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Uie  vorliegende  zweite  Auflage  des  Lehrbuches  der  gericht- 
lichen Chemie  ist  nach  demselben  Grundplan  bearbeitet  wie  die 
erste,  im  übrigen  aber  hat  sie  eine  wesentliche  Erweiterung  und 
Umgestaltung  erfahren.  Für  die  Ausgabe  in  zwei  Bänden  war 
neben  Zweckmäßigkeitsrücksichten  namentlich  der  Umstand  be- 
stimmend, daß  der  den  zweiten  Band  bildende  „Nachweis  von 
Schriftfälschungen,  Blut,  Sperma  usw.  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  Photographie^  sich  zu  einem  Spezialgebiet  ent- 
wickelt hat,  welches  ganz  besondere  Kenntnisse,  Elrfahrungen  und 
Hilfsmittel  erfordert.  . 

Daß  es  gelungen  ist,  hierfür  die  Mitarbeiterschaft  des 
chemischen  Staatslaboratoriums  in  Hamburg  zu  gewinnen,  ist, 
wie  der  Erfolg  des  vor  Jahresfrist  erschienenen,  von  den  Herren 
Prof.  Dr.  M.  Dennstedt  und  Dr.  F.  Voigtländer  bearbeiteten 
zweiten  Bandes  beweist,  für  das  Torliegende  Werk  von  größtem  Werte. 

Der  jetzt  zur  Ausgabe  gelangende  erste  Band  enthält,  dem 
Gange  des  toxikologischen  Unterrichts  folgend,  also  von  leichteren 
zu  schwierigeren  Aufgaben  fortschreitend,  den  Nachweis  einer 
größeren  Anzahl  Gifte  und  gesundheitsschädlicher  Stoffe  in  Leichen- 
teilen, Harn,  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  Wasser,  Luft,  Boden 
und  Gebrauchsgegenständen.  Bei  der  großen  Zahl  und  Ver- 
^  schiedenartigkeit  der  hierbei  in  Frage  kommenden  Substanzen 
war  es  mitunter  schwierig,  die  Grenze  zwischen  der  gerichtlichen 
.^  Chenode  und  der  mit  ihr  teilweise  zusammenfallenden  Nahrungs- 
mittelchemie zu  ziehen,  da  auch  unschädliche  Stoffe  als  „täuschende 
Zusätze^  zu  Lebensmitteln  häufig  den  Gegenstand  gerichtlich- 
chemischer  Arbeiten  bilden.  Im  Anschluß  an  den  Alkohol  mußten 
auch  steueramtliche  Untersuchungen,  soweit  es  sich  dabei  um  den 
chemischen  Nachweis  oder  die  Mengenbestimmung  gewisser  Stoffe, 
wie  z.  B.  von  Denaturierungsmitteln  oder  Nebenerzeugnissen,  d^^^ 
Gärung  und  Destillation   im  Branntwein  bändelt j  berätUsicatii^t 
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werden.  Ebenso  mußte  das  große  und  eigenartige  Gebiet  der 
Schädigung  land-  und  forstwirtschaftlicher  Interessen  durch  ge- 
werbliche und  industrielle  Betriebe  wenigstens  insoweit  in  den 
Kreis  der  Erörterung  gezogen  werden,  als  es  zur  Orientierung 
für  die  betreffenden  naturwissenschaftlichen  und  wirtschaftlichen 
Gutachter,  sowie  für  den  Richter  erforderlich  erschien,  da  gerade 
diese  umfangreiche  und  schwierige  Materie  erfahrungsgemäß  die 
meiste  Gelegenheit  zu  Mißgriffen  bietet. 

Überhaupt  sollte,  dem  Wunsche  der  Herren  Verleger  ent- 
sprechend, bei  der  neuen  Auflage  des  Lehrbuches  der  gericht- 
lichen Chemie  Wert  darauf  gelegt  werden,  daß  es  auch  für  Nicht- 
fachleute  und  insbesondere  für  Juristen  und  Verwaltungsbeamte 
zum  Verständnis  ihnen  naturgemäß  fem  liegender  Dinge  benutz- 
bar sei.  Inwieweit  dieser  Zweck  unbeschadet  der  Wissenschaft- 
lichkeit erreicht  worden  ist,  mögen  die  Beteiligten  entscheiden. 

Daß  ferner,  wo  es  erforderlich  schien,  auf  Mängel  im  gericht- 
lichen Verfahren  aufmerksam  gemacht,  auch  die  seit  länger  als 
zehn  Jahren  schwebende  leidige  Gebührenfrage  berührt  und  ge- 
legentlich die  auf  Einschränkung  der  Zuständigkeit  chemischer 
Sachverständiger  abzielenden  Strömungen  gewisser  Kreise  gestreift 
wui'den,  wird  hoffentlich  die  Billigung   der  Facbgenossen  finden. 

Die  zahlreichen  Literaturnachweise,  sowie  das  sehr  ausführ- 
liche Namen-  und  Sachregister  sollen  die  Benutzung  des  Buches 
erleichtem  und  werden,  wie  ich  hoffe,  insbesondere  den  auf 
gerichtlich -chemischem  Gebiete  selbständig  Arbeitenden  will- 
kommen sein. 

Indem  ich  das  Buch  derselben  nachsichtigen  Beurteilung 
empfehle,  deren  sich  die  erste  Auflage  zu  erfreuen  hatte,  spreche 
ich  hierfür,  sowie  für  die  mir  bei  der  Neubearbeitung  geleistete 
Hilfe  meinen  verbindlichsten  Dank  aus:  im  einzelnen  den  Herren 
Prof.  Dr.  C.  Mez  und  Prof.  Dr.  H.  Bode  an  der  hiesigen  Universität 
für  die  mikroskopische  Zeichnung  und  die  Reinkultur  des  Arsen- 
pilzes, der  Verlagsbuchhandlung  für  das  stets  bereitwillige  Ein- 
gehen auf  meine  Wünsche  und  der  Hilfsassistentin  des  Labora- 
toriums, Fräulein  L.  Reimer,  für  die  Herstellung  der  Register  und 
sonstige  literarische  und  experimentelle  Mitwirkung. 

Halle  a.  S.,  im  Juli  1907. 


G.  Baumert. 
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Einleitung. 


Im  Dienste  der  Justiz  und  hervorgegangen  aus  der  gerichtlichen 
Medizin  hat  sich  im  Laufe  der  neueren  Zeit  eine  besondere  chemische 
Disziplin  entwickelt:  die  gerichtliche  oder  forensische  Chemie. 

Ihre  Aufgabe  besteht  in  erster  Linie,  aber  nicht  ausschließlich, 
darin:  bei  begangenen,  versuchten  oder  nur  vermuteten  Ver- 
brechen, z.  B.  bei  Mord  oder  Selbstmord,  den  Nachweis  der 
An-  oder  Abwesenheit  von  Giften  zu  führen. 

In  dieser  Begrenzung  bezeichnet  man  die  gerichtliche  Chemie  auch 
als  chemische  Toxikologie^)  oder  toxikologische  Analyse  und 
versteht  darunter  die  Lehre  vom  Nachweise  der  Gifte  in  gericht- 
lichen Fällen. 

Was  ist  ein  Gift? 

Orfila,  der  Begründer  der  Toxikologie,  verstand  unter  Gift  eine 
Substanz,  welche,  in  geringer  Menge  mit  dem  lebenden  Orga- 
nismus in  Berührung  gebracht,  die  Gesundheit  zerstört  oder 
das  Leben  vernichtet. 

Übereinstimmend  hiermit  bezeichnet  auch  der  gewöhnliche  Sprach- 
gebrauch nur  solche  Stoffe  als  giftig,  von  denen  schon  kleine 
Mengen  ausreichend  sind,  die  Gesundheit  zu  schädigen  oder  den  Tod 
herbeizuführen. 

Arsenik,  Blausäure,  Phosphor,  Strychnin  und  andere  GKfte  werden 
in  der  Medizin  als  Heilmittel  angewendet.  Andererseits  können  aber 
auch  Substanzen,  die  täglich  mit  Speisen  und  Getränken  genossen  und 
daher  niemals  zu  den  Giften  gerechnet  werden,  wie  z.  B.  Kochsalz  oder 
Zucker,  gelegentlich  schädlich  bzw.  giftig  wirken. 

Ob  also  ein  Stoff  als  giftig  zu  bezeichnen  ist  oder  nicht,  hängt  nicht 
allein  von  seiner  Qualität  ab,  sondern  es  kommt  dabei  auch  auf  die 
Quantität  an,  in  welcher  er  schädliche  Wirkungen  auf  den  Organismus 
auszuüben  vermag. 

Diejenige  Menge  eines  Giftes,  welche  tödlich  wirkt,  bezeichnet  man 
als  dosis  letalis;   von   dieser   absteigend   kommt  man   zunächst   zur  doaia 


')  Abgeleitet  von  toltxoy  ((puQUttxov)^  Pfeilgift.  Die  Toxikologie  be- 
schäftigt sich  vorwiegend  mit  den  Wirkungen  der  Gifte  und  gehört  daher  in 
das  Gebiet  der  Medizin. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    I.  i 
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2  Der  Begriff  ,Gift^ 

toxica,  welche  diejenige  Menge  eines  Giftes  angibt,  in  welcher  es  Yer- 
giftungserfioheinungen  hervorruft;  die  doais  pharmacotherapeiUica  endlich  gibt 
diejenige  Quantität  an,  in  welcher  Gifte  fnr  Heilzwecke  verwendbar  sind. 
Bei  weiterer  Verminderung  der  Dosis  verringert  sich  auch  die  Wirkung 
immer  mehr,  um  selbst  bei  dem  stärksten  Gifte  schließlich  ganz  zu  ver- 
schwinden. 

Die  Quantität  ist  aber  nicht  das  einzige  Moment,  welches  für  die  Frage» 
ob  eine  Substanz  giftig  ist  oder  nicht,  mitbestimmend  ist. 

Weiter  kommt  hinzu,  daß  gleiche  Substanzen,  selbst  in  gleichen  Dosen, 
nicht  nur  auf  Menschen  und  Tiere  bzw.  auf  verschiedene  Tierklassen  ganz 
verschieden  wirken,  sondern  auch  auf  verschiedene  Individuen  ein  und 
derselben  Erlasse  von  Organismen  je  nach  Alter,  Gesohlecht,  Ernährungs- 
zustand usw.  Für  manche  Gifte  (z.  B.  Pfeilgift,  Schlangengift)  ist  es  auch 
rucksichtlich  ihrer  Wirkung  nicht  gleichgültig,  auf  welchem  Wege,  ob 
durch  den  Magen  oder  durch  direkte  Einführung  in  das  Blut,  sie  in  den 
Körper  gelangen. 

So  ließen  sich  noch  manche  andere  Umstände  anführen,  die  für  ge- 
wisse Substanzen,  wenn  sie  als  Gifte  wirken  sollen,   vorhanden  sein  müssen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  bereits  hervor,  daß  der  Begriff  Gift  — 
hergeleitet  von  Geben  —  nur  ein  relativer  ist  und  daß  es  „Grifte  an 
sich^  überhaupt  nicht  gibt. 

In  einem  Urteil^)  vom  14.  Januar  1884  sagt  das  Reichsgericht:  ,Eine 
Substanz,  welche  lediglich  durch  ihre  qualitative  Beschaffenheit  unter  allen 
Umständen  geeignet  wäre,  die  Gesundheit  zu  zerstören,  existiert  nicht.  Die 
gesundheitszerstörende  Eigenschaft  ist  vielmehr  stets  eine  relative;  sie  ist 
nicht  bloß  von  der  Qualität,  sondern  auch  von  anderen  Bedingungen,  ins- 
besondere von  der  Quantität  des  beigebrachten  Stoffes  und  von  der  körper- 
lichen Beschaffenheit  der  Person,  welcher  derselbe  beigebracht  worden  ist, 
abhängig.  Je  nach  der  Verschiedenheit  der  in  Frage  kommenden 
Bedingungen  kann  derselbe  Stoff  bald  als  gesundheitsstörend, 
bald  nur  als  gesundheitsschädlich,  bald  als  durchaus  unschäd- 
lieh,  endlich  sogar  als  Heilmittel  erscheinen." 

Während  nach  landläufiger  Anschauung  die  als  Gifte  zu  bezeich- 
nenden Stoffe  dem  Körper  von  außen  zugefühi't  werden  müssen,  lehrt 
die  jetzt  herrschende  medizinische  Auf fassung  der  Infektionskrankheiten ^ 
wonach  Tuberkulose,  Diphtherie  usw.  nicht  unmittelbar  durch  Mikro- 
organismen, sondern  erst  mittelbar  durch  von  diesen  erzeugte  chemische 
Gifte  —  Toxine  —  hervorgerufen  werden,  daß  Gifte  auch  im  lebenden 
Körper  selbst  entstehen  können. 

Im  medizinisch-toxikologischen  Sinne  sind  daher  Gifte 
solche,  teils  unorganische,  teils  organische,  künstlich  darstell- 
bare oder  in  derNatur  vorgebildete,  nicht  organisierteStoffe, 
welche  durch  ihre  chemische  Natur  unter  gewissen  Bedin- 
gungen irgend  welches  Organ  lebender  Wesen  so  beein- 
trächtigen, daß  die  Gesundheit  oder  das  relative  Wohlbefinden 
dieser  Organismen  dadurch  vorübergehend  oder  dauernd 
schwer  beeinträchtigt  wird^). 


')  Entscheidungen  des  Reichsgerichtes  in  Strafsachen,  Bd.  10,  178. 
*)  R.  Kobert,  Kompendium  der  praktischen  Toxikologie  und  Lehrbuch 
der  Intoxikationen. 
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Unier  Grift  versteht  man  hiernach  stets  chemische  Substanzen. 

Das  Gesetz  dagegen  kennt  diese  Beschränkung  nicht  und  spricht, 
da  es  ihm  nur  auf  die  Wirkung  ankommt,  von  „Gift  oder  anderen 
Stoffen,  welche  geeignet  sind,  die  Gesundheit  zu  zerstören^, 
gleichgültig,  ob  diese  Schädigung  das  Kesultat  eines  physiologisch- 
chemischen Prozesses  —  Vergiftung  —  war,  oder  sich  als  Folge  einer 
mechanischen  Verletzung  oder  Störung  innerer  Organe,  z.  B.  durch 
Glaspolyer  u.  dgl.  darstellt.  Wesentlich  ist  jedoch,  weil  es  dem  Straf- 
richter stets  auf  die  böse  Absicht  —  dolus  —  ankommt,  daß  der  be- 
treffende Stoff,  mag  er  nach  der  gebräuchlichen  Auffassung  ein  Grift 
sein  oder  nicht,  dem  Geschädigten  oder  Getöteten  ,,vor sätzlich  bei- 
gebracht'^  worden  ist. 

Daraus  folgt,  daß  unschädliche  Substanzen,  in  böser  Absicht  bei- 
gebracht, juristisch  als  Gifte  angesehen  werden  können,  Gifte  dagegen 
in  guter  Absicht,  z.  B.  als  Heilmittel  angewendet,  keine  Grifte  sind. 

Das  Strafgesetzbuch  für  dasDeutscheBeich  enthält  keine  Defini- 
tion des  Begriffes  „Gift".  Im  Kommentar  (Bd.  II,  S.  798,  Note  3  ad  §229) 
zu  diesem  Gesetzbuche  sagt  Ol  shausen:  „Gift  ist  nach  dem  allgemeinen 
Spracbgebraache  ein  Stoff,  weicher  in  kleiner  Dose  durch  seine 
chemische  Beschaffenheit  die  Gesundheit  oder  das  Leben  zu  zer- 
stören geeignet  ist." 

Nach  dem  Vorkommen  in  der  Natur  unterscheidet  man:  Tier-, 
Pflanzen-  und  Mineralgifte;  nach  ihrer  Wirkungsweise :  Ätzgifte, 
Stoffwechsel-,  Herz-,  Nerven-,  Blutgifte  usw. 

Für  die  Zwecke  des  vorliegenden  Buches  sind  die  Gifte  und  ge- 
sundheitsschädlichen Stoffe  zunächst  in  zwei  große  AbteUungen :  anor- 
ganische und  organische  Gifte,  eingeteilt  und  innerhalb  dieser 
Abteilungen  in  folgende  Gruppen  geordnet. 

I.  AbteiUmg.    Anorganische  Gifte. 

Erste  Gruppe:  Schwermetalle. 

Arsen,  Antimon,  Blei,  Cadmium,  Chrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber, 

Uran,  Wismut,  Zink,  Zinn. 
Zweite  Gruppe:  Alkalische  Erden  und  Alkalien. 

Baryum,  Ätzalkalien,  Schwefelalkalien. 
Dritte  Gruppe:  Mineralsäuren  und  Halogene. 

Schwefelsäure,  Salpetersäure,   Salzsäure,   Chlorsäure,   Chlor,   Brom, 

Jod  und  deren  Salze. 
Vierte  Gruppe:  Phosphor. 
Fünfte  Gruppe:  Giftige  und  schädliche  Gase. 

Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff  u.  a. 

U.  Abteilung.    Organische  Gifte. 

£nite  Gruppe:  Blausäure  und  andere  Cyanverbindungen.  — 
Bittermandelöl,  Benzaldehyd,  Nitrobenzol. 

Zweite  Gruppe:  Carbolsäure  und  verwandte  Substanzen. 

Dritte  Gruppe:  Chloroform,  Chloralhydrat,  Jodoform  u.  dgl. 

Vierte  Gruppe:  Alkohole,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlen- 
wasserstoffe. 

1* 
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Fünfte  Gruppe:  Ätherische  und  fette  Öle. 

Sechste  Gruppe:  Flüchtige  organische  Basen. 

Siebente  Gruppe:    Pflanzengifte:    Bitterstoffe  und  Alkaloide.  — 

Ptoma'ine. 
Achte  Gruppe:  Orfranische  Säuren. 
Neunte  Gruppe:  Farbstoffe. 
Ordnet  man  die   Gifte  nach    analytisch-chemischen   Grundsätzen, 
so  erhält  man  die  auf  8.  26  angegebene  Einteilung. 

Die  Zahl  der  gesundheitsschädlichen  Stoffe  ist  eine  sehr  bedeutende 
und  wächst  stetig  mit  den  zahlreichen,  alljährlich  neu  dargestellten  orga- 
nischen Substanzen. 

Die  Wirkungsintenaität  der  Gifte  ist  unter  yerBchiedenen  Be- 
dingungen sehr  verschieden  und  hängt  u.  a.  ab  von  ihrer  physika- 
lischen Beschaffenheit,  namentlich  von  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser,  dem 
sauren  Magensafte,  der  alkalischen  Pankreasflüssigkeit,  dem  eiweiß- 
reichen Blute  usw.,  derart,  daß  unter  sonst  gleichen  Umstanden  der 
leichteren  Löslichkeit  einer  giftigen  Substanz  auch  eine  intensivere 
Wirkung  entspricht. 

Hieraus  erklart  sich  auch  die  Tatsache,  daß  ein  und  dasselbe  Ele- 
ment giftige  und  ungiftige  Verbindungen  zu  bilden  vermag;  so  treten 
z.  B.  Quecksilbersulfid  (Zinnober)  und  Baryumsulfat  wegen  ihrer  Un- 
löslichkeit in  Wasser,  sauren,  alkalischen,  eiweißhaltigen  usw.  Flüssig- 
keiten al»  ungiftige  Substanzen  in  einen  schroffen  Gegensatz  zu  den 
in  den  genannten  Flüssigkeiten  löslichen  und  deshalb  giftigen  Verbin- 
dungen derselben  Elemente. 

Füj  die  gerichtlich-chemische  Analyse  folgt  hieraus,  daß 
es  vielfach  nicht  genügt,  den  allgemeinen  Nachweis  eines 
giftige  Verbindungen  bildenden  oder  selbst  giftigen  Elementes 
geführt  zu  haben,  sondern  daß  es  darüber  hinaus  noch  be- 
sonderer Versuche  bedarf,  um  das  Gift  als  solches  zu  isolieren 
oder  wenigstens  seine  Löslichkeit  oder  Unlöslichkeit  in 
Wasser,  verdünnten   Säuren  oder  Alkalien  zu  konstatieren. 

Wurde  z.  B.  Quecksilber  nachgewiesen  und  es  stellte  sich  weiter 
heraus,  daß  dasselbe  in  dem  einen  Falle  als  Quecksilberchlorid, 
in  einem  anderen  als  Zinnober  vorliegt,  so  würde  nur  im  ersteren, 
niemals  aber  im  letzteren  Falle  der  Rückschluß  auf  eine  Vergiftung 
statthaft  sein. 

Der  Organismus  besitzt  Giften  gegenüber  drei  Arten  der  Selbst- 
hilfe, indem  er  dieselben  eliminiert,  deponiert  (fixiert)  oder  ver- 
wandelt. 

Die  Kliminierung  —  Entfernung,  Ausscheidung  —  von  Giften  aus 
dem  Körper  geschieht  am  häufigsten  durch  Erbrechen  und  mit  dem  Harn. 
Auch  durch  die  Leber,  den  Darm,  Speichel-,  Milch-  und  Schweiß- 
drüsen, sowie  durch  die  Lunge  werden  Gifte  teilweise  beseitigt. 

Die  Deponierung  (Fixierung)  —  Ablagerung,  Aufspeicherung  — 
gewisser  Gifte  findet  in  verschiedenen  Organen  statt,  unter  denen  vorzugsweise 
die  Leber   in  Betracht    kommt,    „die   geradezu  als   ein  Giftfllter   anzusehen 
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ist,   wenigstens  was  Metalle  (z.  B.  Arsenik)  und  Alkaloide  (z.  B.  Strycbnin) 
anlangt"  (Kobert). 

Die  Verwandlung  der  Gifte  im  Organismus,  bzw.  durch  denselben, 
vollzieht  sich  in  verschiedener  Weise,  doch  so,  daß  relativ  unschädliche  Pro- 
dukte entstehen.  So  wird  z.  B.  Natriumperchlorat  zu  Natriumchlorid  redu- 
ziert, Kaliumsulfid  zu  Kaliumsulfat  oxydiert,  Karbolsäure  mit  Schwefel- 
saure zu  Phenylätherschwefelsäure  gepaart,  Kaliumoxalat  in  unlösliches 
Calciumozalat,  Ammoniumcarbonat  in  Harnstoff  umgewandelt. 

Fast  so  lange  man  Gifte  kennt,  hat  man  auch  nach  Mitteln  und 
Wegen  gesucht,  ihre  Wirkungen  aufzuheben  oder  doch  wenigstens  ab- 
zuschwächen. Diese  Bestrebungen  führten  zur  Kenntnis  der  Gegen- 
gifte —  Antidota  — ,  deren  Anwendung  natürlich  die  Kenntnis  der 
chemischen  und  physiologischen  Eigenschaften  der  Gifte  voraussetzt. 

Der  Begriff  „Gegengift"  ist  nicht  minder  relativ  wie  der  Begriff 
.Gift^,  so  daß  eine  und  dieselbe  Substanz  in  dem  einen  Falle  Gift,  in 
dem  anderen  Falle  Gegengift  sein  kann. 

Die  antidotarische  Behandlung  der  Vergiftungen  gründet  sich  teils  auf 
rein  chemische,  teils  auf  physiologische  Tatsachen. 

In  erster  Beziehung  handelt  es  sich  entweder  um  eine  chemische  Neu- 
tnilisation  des  Giftes,  wie  z.  B.  ätzender  Säuren  durch  milde  Alkalien,  ätzender 
Alkalien  durch  schwache  Säuren,  oder  um  die  Überführung  des  löslichen 
Giftes  in  eine  unlösliche  Verbindungsform. 

In  diesem  Sinne  sind  z.  B.  „Gegengifte''  bzw.  Gegenmittel:  lösliche  Sul- 
fate bei  Blei-  und  Baryumvergiftung,  Milch  und  sonstige  eiweißhaltige  Flüssig- 
keiten bei  Vergiftungen  mit  Schwermetallen  überhaupt,  indem  diese  mit  Eiweiß 
unlösliche  Metallalbuminate  bilden. 

Das  officinelle  Antidotnm  Arsenici  —  Arsen gegengift  —  ist  ein  durch 
Fällung  von  Eisenoxydsulfat-  oder  Eisenchlorid lösung  mit  Magnesiamilch  frisch 
hergestelltes  Gemisch  von  Eisenoxydhydrat  mit  der  entsprechenden  Magnesium- 
salzlösung; seine  Gegenwirkung  bei  Ai'senikvergiftung  beruht  in  erster  Linie 
auf  der  Bildung  von  unlöslichem  basisch-arsenigsaurem  Eisenoxyd. 

Während  in  allen  derartigen  Fällen  streng  genommen  nicht  von  „Gegen- 
giften*, sondern  nur  von  Gegenmitteln  gesprochen  werden  kann,  bedient  man 
rieh  andererseits  häufig  notorischer  Gifte  zur  Bettung  Vergifteter.  Hier  wirkt 
also  in  der  Tat  Gift  gegen  Gift,  und  zwar  im  allgemeinen  so,  daß  das  eine 
Gift  durch  ein  entgegengesetzt  wirkendes  anderes  Gift  symptomatisch  wenig- 
stens teilweise  neutralisiei*t  wird. 

Hierher  gehört  z.B.  die  Behandlung  der  Morphin-  und  derMuscarin- 
vergiftung  mit  Atropin,  der  Atropinvergiftung  mit  Pilocarpin,  der 
Strychninvergiftung  mit  Chloralhydrat  usw. 

Daß  auch  derartigeUm  stände  bei  toxikologischen  Analysen 
Berücksichtigung  finden  müssen,  liegt  auf  der  Hand,  wenn 
sich  auch  natürlich  auf  chemischem  Wege  nicht  feststellen 
läßt,  ob  ein  Gift  als  Medikament  oder  aus  anderen  Gründen 
in  den  Organismus  gelangt  ist. 

Unter  Vergiftung  —  Intoxikation  —  versteht  man  jede, 
durch  Einführung  einer  schädlichen  chemischen  Substanz 
in  den  Organismus  bewirkte,  sich  häufigincharakteristischen 
Krankheitserscheinungen  —  Symptomen —  äußernde  Störung 
des  normalen  Zustandes. 


6  Verschiedene  Arten  der  Vergiftungen. 

Je  nach  Umständen  nehmen  Vergiftungen  einen  schnelleren ,  mit- 
unter ganz  rapiden  Verlauf  oder  gelangen  nur  allmählich  zur  Entwicke- 
lung;  im  erster en  Falle  spricht  man  von  akuten,  im  letzteren  von 
chronischen  Vergiftungen. 

Rücksichtlich  ihrer  äußeren  Veranlassung  sind  Vergiftungen  ent- 
weder absichtliche  —  Mord,  Selbstmord  —  oder  zufällige;  die 
letzteren  können  entweder  medizinale,  kosmetische,  technische 
oder  ökonomische  sein. 

Medizinale  Vergiftungen  sind  die  Folge  fahrlässiger  oder 
zweckwidriger  Anwendung  Ton  Arzneimitteln. 

Kosmetische  Vergiftungen  werden  veranlaßt  durch  den  an- 
dauernden Gebrauch  von  zur  Pflege,  Reinigung  und  Färbung  der  Haut, 
des  Haares  und  der  Mundhöhle  bestimmter  Mittel,  wenn  diese  schäd- 
liche (z.  B.  metallische)  Bestandteile  enthalten. 

An  beiden  Arten  von  Vergiftungen  ist  selbstverständlich  die  Kur- 
pfuscherei und  der  Geheimmittelschwindel  stark  beteiligt. 

Technische  Vergiftungen  werden  dadurch  hervorgerufen,  daß 
in  Fabriken  und  technischen  bzw.  gewerblichen  Werkstätten  bei  der 
Darstellung  oder  Verwendung  giftiger  Stoffe  diese  teilweise  verdampfen 
oder  verstäuben  und  in  diesem  Zustande  eingeatmet  oder  sonstwie  dem 
Körper  zugeführt  werden.  So  führt  z.  B.  die  berufsmäßige  Beschäftigung 
mit  Blei  und  dessen  Verbindungen  zu  einer  der  bekanntesten  Gewerbe- 
krankheiten, der  sogenannten  Bleikolik,  die  nichts  anderes  ist  als  eine 
chronische  Bleivergiftung. 

Unter  ökonomischer  Vergiftung  endlich  versteht  man  die 
vielen  leichteren  oder  schwereren  Gesundheitsschädigungen,  welche  in 
letzter  Instanz  aus  der  Verwendung  schädlicher  Stoffe  im  Haushalte  und 
bei  Herstellung  und  Aufbewahrung  von  allerlei  Lebens  waren  und  häus- 
lichen Gebrauchsgegenständen  entstehen. 

Hierher  können  auch  die  eigenartigen,  gelegentlich  als  Massen- 
intoxikationen auftretenden  Speise-  oder  Nahrungsmittelvergif- 
tungen gerechnet  werden,  die  auf  gewisse,  meist  durch  Mikroorganismen 
hervorgerufene  Veränderungen  oder  Zersetzungen  vorwiegend  anima- 
lischer, aber  —  wie  der  bekannte  Vergiftungsfall  mit  Bohnensalat  in 
der  Alicen -Kochschule  zu  Darmstadt  (1904)  beweist  —  auch  vegetabi- 
lischer Stoffe  zurückzuführen  sind. 

Die  Speisevergif tuDgen  sind  medizinisch  noch  ziemlich  dunkel,  die 
dabei  wirksamen  Gifte  wenig  oder  gar  nicht  bekannt. 

Die  mannigfache  Art  und  Weise,  auf  welche  dem  Gesagten 
zufolge  Vergiftungen  zustande  kommen  können,  ist  nicht 
nur  für  die  Medizin  und  die  öffentliche  Gesundheitspflege, 
sondern  auch  für  die  gerichtliche  Chemie  von  ganz  besonde- 
rem Interesse,  sofern  die  Kenntnis  der  verschiedenen  Mög- 
lichkeiten, wie  Gifte  auch  ohne  verbrecherische  Absichten, 
oft  völlig  unbewußt  in  den  menschlichen  Organismus  gelan- 
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gen  können,  dem  gerichtlich-chemisclien  Experten  die  größte 
Vorsicht  bei  der  gutachtlichen  Verwertung  seiner  Analysen- 
resultate zur  dringendsten  Pflicht  macht. 

Der  Giftmord  wird,  weü  er  stets  eine  gewisse  Vorbereitung,  also 
auch  eines  bestimmten  Grades  von  Überlegung  seitens  des  Mörders  be- 
darf, den  schwersten  derartigen  Verbrechen  zugezählt. 

,Wer  vorsätzlich  —  so  verordnet  §  229  des  Strafgesetzbuches  für  das 
Deutsche  Reich  —  einem  anderen,  um  dessen  Gesundheit  zu  beschädigen, 
Gift  oder  andere  Stoffe  beibringt,  welche  die  Gesundheit  zu  zerstören 
geeignet  sind,  wird  mit  Zuchthaus  bis  zu  zehn  Jahren  bestraft.  Ist  durch 
die  Handlung  eine  schwere  Körperverletzung  verursacht  worden ,  so  ist  auf 
Zuchthaus  nicht  unter  fünf  Jahren  und  wenn  durch  die  Handlung  der  Tod 
verorsacht  worden,  auf  Zuchthaus  nicht  unter  zehn  Jahren  oder  auf  lebens- 
längliches Zuchthaus  zu  erkennen. 

Ist  die  vorsätzliche,  rechtswidrige  Handlung  des  Gift-  usw.  Beibringens 
auf  das  Töten  gerichtet,  soll  also  durch  dieselbe  (gewollter  Weise)  der  Tod 
eines  anderen  herbeigeführt  werden,  so  kommt  in  Betracht  §  211: 

Wer  voi-sätzlich  einen  Menschen  tötet,  wird,  wenn  er  die  Tötung  mit 
Überlegung  ausgeführt  hat,  wegen  Mordes  mit  dem  Tode  bestraft." 

Und  weiter  heißt  es  §  324 : 

,Wer  vorsätzlich  Brunnen  oder  Wasserbehälter,  welche  zum  Gebrauche 
anderer  dienen,  oder  Gegenstände,  welche  zum  öffentlichen  Verkaufe  oder 
Verbrauche  bestimmt  sind,  vergiftet,  oder  denselben  Stoffe  beimischt,  von 
denen  ihm  bekannt  ist,  daß  sie  die  menschliche  Gesundheit  zu  zerstören  ge- 
eignet sind;  imgleichen,  wer  solche  vergiftete  oder  mit  gefährlichen  Stoffen 
vermischte  Sachen  wissentlich  und  mit  Verschweigung  dieser  Eigenschaft 
verkauft,  feilhält  oder  sonst  in  Verkehr  bringt,  wird  mit  Zuchthaus  bis  zu 
zehn  Jahren  und  wenn  durch  die  Handlung  der  Tod  eines  Menschen  ver- 
nrsacht  worden  ist,  mit  Zuchthaus  nicht  unter  zehn  Jahren  oder  mit  lebens- 
länglichem Zuchthaus  bestraft." 

Der  moderne  Staat  hat  aber  nicht  nur  die  Pflicht,  durch  Androhung 
und  Vollstreckung  schwerer  Strafen  die  verbrecherische  Anwendung  von 
Giften  auf  das  geringste  Maß  zu  beschränken  —  ganz  werden  derartige 
Verbrechen  voraussichtlich  nie  verschwinden  — ,  sondern  er  hat  auch 
die  weitere  Aufgabe,  gegen  jede  mißbräuchliche,  absichtliche  wie  unab- 
sichtliche Verwendung  gesundheitsnachteiliger  Substanzen  bei  der  Her- 
stellung von  Lebensmitteln,  technischen,  gewerblichen  und  hausrätlichen 
Gebrauchsgegenständen  usw.  von  vornherein  geeignete  Vorkehrungen 
zum  Schutze  seiner  Bürger  zu  treffen  und  so  den  oben  als  technische, 
ökonomische  usw.  bezeichneten  Vergiftungen  und  Gesundheitsschädi- 
gungen vorzubeugen. 

Diesem  Zwecke  dient,  soweit  die  gerichtliche  Chemie  dabei  in  Be- 
tracht kommt,  im  Deutschen  Eeiche  das  Gesetz,  betreffend  den 
Verkehr  mit  Nahrungsmitteln,  Genußmitteln  und  Gebrauchs- 
gegenständen vom  14.  Mai  1879. 

Dieses,  unter  dem  Namen  des  Nahrungsmittelgesetzes  auch  in 
weiteren  Kreisen  bekannte  Gesetz  richtet  sich  gegen  diejenigen  Be- 
strebungen und  Gebräuche  im  Handel  und  Verkehr  mit  Lebensmittehi 
und  Gebrauchsgegenständen,  welche  geeignet  sind,  den  Käufer  rück- 
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Bichtlich  seines  Yermögens  oder  seiner  Gesundheit  zu  schädigen, 
und  ist  in  der  Folge  nach  beiden  Richtungen  durch  Sondergesetze  er- 
weitert und  ergänzt  worden. 

Daß  diese  Gesetze,  denen  teilweise  sehr  ausführliche  technische 
AusführungsYorschriften  beigegeben  sind,  nur  unter  Mitwirkung  chemi- 
scher Sachverständiger  gehandhabt  werden  können,  versteht  sich  von 
selbst. 

Soweit  nun  die  diesbezüglichen  chemischen  Untersuchungen  auf 
die  Ermittelung  gesundheitsschädlicher  Stoffe  in  Nahrungsmitteln,  Ge- 
nußmitteln, Gebrauchsgegenständen,  Wasser,  Luft  usw.  gerichtet  sind, 
schließen  sie  sich  naturgemäß  an  die  eigentlichen  toxikologischen,  auf 
den  Nachweis  von  Giften  in  Eriminalfällen  abzielenden  Arbeiten  an. 
Sie  können  daher  ebenfalls  in  das  Gebiet  der  gerichtlichen  Chemie  ein- 
bezogen werden  und  haben  demgemäß  in  dem  vorliegenden  Buche  Be- 
rücksichtigung gefunden. 

Von  sonstigen,  den  Gerichtschemiker  öfter  beschäftigenden  Arbeiten, 
die  vielfach  gar  nicht  mehr  chemischer  Natur  sind,  aber  ganz  besondere 
Kenntnisse  und  Erfahrungen  erfordern  und  daher  im  zweiten  Bande 
dieses  Werkes  von  berufener  Seite  selbständig  behandelt  sind,  seien 
hier  nur  kurz  erwähnt:  der  Nachweis  von  Blut  und  die  Unter- 
scheidung verschiedener  Blutarten,  die  Identifizierung  von 
Haaren,  die  Erkennung  von  Samen  flecken  —  Spermatozoen  — , 
die  Ermittelung  von  Schriftfälschungen  u.  dgl.  m.  ' 

Schließlich  gibt  es  noch  viele  Fälle,  in  denen  der  Jurist  zur  Fest- 
stellung des  objektiven  Tatbestandes  die  Mitwirkung  eines  Chemikers 
als  Sachverständigen  in  Anspruch  nehmen  muß,  wie  z.  B.  bei  Patent- 
streitigkeiten und  sonstigen  technischen  Fragen  spezieller  Art;  da  aber 
die  Antwort  auf  solche  Fragen  erfahrungsgemäß  meist  nicht  von  Gerichts- 
chemikern, sondern  in  jedem  einzelnen  Falle  nui*  von  besonderen  Fach- 
männern aus  der  Wissenschaft  und  der  Praxis  verlangt  und  gegeben 
werden  kann,  so  zählt  man  derartige  gerichtsseitig  geforderte  chemische 
Arbeiten  nicht  mehr  zu  den  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  im 
engeren  Sinne. 

Die  gerichtliche  Chemie,  ursprünglich  nur  die  Lehre  vom  Nach- 
weis der  Gifte  in  gerichtlichen  Fällen,  hat,  wie  die  vorstehenden  Aus- 
führungen zeigen,  ihre  Aufgaben  und  die  Mittel  zu  deren  Erreichung 
im  Laufe  der  neueren  Zeit  wesentlich  erweitert  und  kann  in  dem  Um- 
fange, wie  sie  gegenwärtig  praktisch  ausgeübt  wird,  als  die  An- 
wendung chemischer,  mikroskopischer,  spektroskopischer 
und  photographischer  Untersuchungsmethoden  im  Dienste 
der  Strafrechtspflege  definiert  werden. 


ALLGEMEINER  TEIL. 


Erster  Abschnitt. 


Allgemeine  Regeln  für  geriehtlieh-eliemiselie  TJntersaehungen 
and  geriehtlieh-ehemisclie  SachTerständige. 

Ihrem  Zweck  und  ganzen  Charakter  nach  gehören  gerichtUch- 
chemische  und  namentlich  toxikologische  Untersuchungen  zu  den 
schwierigsten  und  verantwortungsvollsten  analytisch-chemischen 
Arbeiten,  und  wenn  sich  irgendwo  auf  chemischem  Gebiete  das  Wissen 
ohne  Können  als  unzureichend  erweist,  so  ist  das  ganz  bestimmt  und 
in  erster  Linie  bei  gerichtlich-chemischen,  besonders  bei  toxikologischen 
Untersuchungen  der  Fall. 

Wie  man  z.  B.  Phosphor  oder  Arsen  nachweist,  wissen  viele,  die 
chemische  Vorlesungen  gehört  haben;  wer  aber  seihst  nicht  imstande 
ist,  einige  Milligramme  dieser  Gifte  oder  gar  nur  Bruchteile  eines 
Müiigramms  derselben  aus  größeren  organischen  Massen :  Leichenteilen, 
Mageninhalt,  Speisen  u.  dgl.,  abzuscheiden  und  mit  Sicherheit  zum 
Nachweise  zu  bringen,  der  besitzt  nicht  die  Qualifikation  zum  gericht- 
Uch-chemischen  Sachverständigen  und  darf  deshalb  weder  einen 
ihm  yon  Seiten  des  Gerichts  zugehenden  Auftrag  annehmen, 
noch  weniger  aber  sich  selbst  dem  Gerichte  als  Sachverstän- 
digen zur  Verfügung  stellen.  War  ^dieses  bei  dem  früheren 
Mangel  an  einer  chemischen,  namentlich  gerichtlich-chemischen  Staats- 
präfang nicht  in  der  Lage,  sich  über  die  Befähigung  eines  Chemikers 
zum  gerichtlichen  Sachverständigen  ein  Urteil  zu  bilden,  so  ist  diesem 
Übelstande  durch  die  Einführung  der  Staatsprüfung  für  die  Nah- 
rungsmittelchemiker  gemäß  Beschluß  des  Bundesrats  vom  10.  Fe- 
bruar 1894  nunmehr  abgeholfen. 

Wie  jetzt  schon  vielfach,  so  wird  in  Zukunft  ausschließ- 
lich der  Gerichtschemiker  staatlich  geprüfter  Nahrungs- 
mittelchemiker sein  müssen,  schon  deshalb,  weil  gerichtliche 
Chemie  und  Nahrungsmittelchemie  vielfach  ineinander  übergreifen  und 
sachlich  oft  gar  nicht  voneinander  zu  trennen  sind. 
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Als  SachverstäDdigen  kann  der  Richter  jeden  ernennen,  der  die 
Chemie  öffentlich  zum  Erwerbe  ausübt  oder  zur  Ausübung  derselben 
bestellt  oder  ermächtigt  ist,  also:  Handels-  und  Qerichtschemiker, 
Apotheker,  die  Vertreter  der  Chemie  an  den  Hochschulen  und  sonstigen 
Unterrichtsanstalten,  ferner  die  Chemiker  an  Laboratorien,  Versuchs- 
stationen, Untersuchungsämtern  und  in  Privatstellungen. 

Der  zum  Sachverständigen  ernannte  Chemiker  hat  zwar  bestim- 
mungsgemäß^) der  Ernennung  Folge  zu  leisten,  kann  aber  im  Hinblick 
auf  die  mitunter  höchst  schwierige,  stets  verantwortungsvolle,  ganz 
spezielle  Kenntnisse,  Fertigkeiten  und  besondere  äußere  Vorbedingungen 
voraussetzende  gerichtlich  -  chemische  Untersuchung  gleichwohl  nicht 
ohne  weiteres,  nach  Umständen  überhaupt  nicht  zur  Übernahme  eines 
ihm  gerichtsseitig  erteilten  Auftrages  verpflichtet  werden,  selbst  dann 
nicht,  wenn  er  vereidigter  Handels-  und  Gerichtschemiker  ist.  Im 
Gegenteil:  er  ist  seinerseits  verpflichtet,  unter  Angabe  triftiger  Gründe 
die  Ernennung  zum  Sachverständigen  abzulehnen,  wenn  er  sich  aus 
Mangel  an  Übung  und  Erfahrung,  sowie  an  geeigneten  lokalen  und 
experimenteUen  Einrichtungen  oder  aus  sonstigen  Gründen  der  ihm  ge- 
stellten Aufgabe  nicht  gewachsen  fühlt. 

Niemand  lasse  sich  aus  irgend  welchen  anderen  Rück- 
sichten, als  im  Vertrauen  auf  sein  bereits  erprobtes  Wissen 
und  Können  zur  Übernahme  gerichtlich-chemischer  Unter- 
suchungen bestimmen,  widrigenfalls  er  sich  des  sträflich- 
sten Leichtsinns  schuldig  macht,  da  er  es  in  diesem  Falle  wagt, 
ohne  genügende  Befähigung  und  Berechtigung  ein  oft  ;sehr 
schwer  wiegendes  Wort  ^über  Ehre,  Freiheit  und  Leben  eines  Ange- 
klagten mitzusprechen. 

Hat  jemand  die  Ernennung  zum  Sachverständigen,  bzw.  die  ihm 
übertragene  Untersuchung  angenommen,  so  hat  er  selbstverständlich 
alle  sich  weiter  hieran  anknüpfenden  Pflichten  und  Obliegenheiten  auf 
das  Gewissenhafteste  zu  erfüllen,  kann  aber  auch  verlangen,  daß  ihm 
von  Seiten  des  Gerichts  jede  .wünschenswerte  Auskunft,  z.  B.  durch 
Einsicht  in  die  Untersuchungsakten,  erteilt  werde. 

Gerade  dieser  Punkt  ist  schon  deshalb  sehr  wichtig,  weil  sich  so- 
wohl in  den  Aufzeichnungen  über  den  Sachverhalt  oder  Tatbestand, 
wie  auch  namentlich  bei  VergLftungsf allen  in  dem  ärztlichen  Gutachten 
(Krankengeschichte,  Sektionsprotokoll),  auf  Grund  dessen  gewöhnlich 
„die  chemische  Untersuchung  von  Leichenteilen  usw.  zur  Ermittelung^ 
der  Todesursache"  angeordnet  wird,  nicht  selten  recht  wertvolle  Hin- 
weise auf  das  im  speziellen  Falle  gerade  in  Frage  kommende  Gift 
finden. 


^)  Die  für  gerichtlich-cliemiscbe  Sachverständige  wichtigsten  gesetz- 
lichen Bestimmungen  der  Strafprozeßordnung,  der  Zivilprozeßordnung  und 
der  Gebührenordnung  sind  im  Anhange  auszugsweise  abgedruckt. 
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Bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  sind  stets  gewisse  Vor- 
sichtsmaßregeln und  Formalitäten  zu  beobachten,  die  da,  wo  sie  ganz 
besonders  beachtenswert  sind,  nämlich  bei  den  toxikologischen  Unter- 
suchungen, noch  weiter  angedeutet  werden  sollen  und  im  Grunde  alle 
darauf  abzielen,  jeden  Irrtum  nach  Möglichkeit  auszuschließen  und  die 
Sicherheit  des  Resultates  zu  gewährleisten. 

Erhält  der  gerichtlich-chemische  Experte  die  zu  untersuchenden 
Gegenstände  nicht  direkt  aus  dazu  berufener  Hand ,  d.  h.  von  den  zu- 
ständigen Behörden  oder  deren  Beamten,  so  müssen  sie  vorschrifts- 
mäßig,  d.  h.  so  verpackt  sein,  daß  ohne  Verletzung  der  Verpackung 
(Siegel)  keine  unberufene  Hand  zu  ihnen  gelangen  konnte.  Hiervon 
hat  sich  der  Experte  ausdrücklich  zu  überzeugen  und,  wenn  er  die 
Verpackung  nicht  vorschriftsmäßig  bzw.  verletzt  findet,  vor  Inangriff- 
nahme der  Untersuchung  die  Behörde,  welche  den  Auftrag  erteilt  hatte, 
in  Kenntnis  zu  setzen  unter  Hinweis  darauf,  ob  und  in  wie  weit  die 
bemerkte  Unregelmäßigkeit  das  Untersuchungsergebnis  gefährden  könne. 
Von  dem  Augenblicke  an,  wo  ihm  die  Objekte  eingehändigt  werden, 
bis  dahin,  wo  er  sie  oder  ihre  Überreste  wieder  vorschriftsmäßig  ver- 
packt an  die  betreffende  Behörde  abliefert,  ist  der  die  Untersuchung 
führende  Chemiker  dafür  verantwortlich,  daß  keinerlei  fremde  Substan- 
zen in  die  Asservate  gelangen,  die  deshalb  stets  hinter  sicherem  Ver- 
schluß aufzubewahren  sind. 

Gerichtlich  -  chemische  Untersuchungen  sollen  in  der 
Regel,  toxikologische  Analysen  stets  in  einem  besonderen, 
verschließbaren  und  in  Abwesenheit  des  Experten  keinem 
Unbefugten  zugänglichen  Räume  ausgeführt  werden,  und 
zwar  gleichartige  Untersuchungen  niemals  unmittelbar  nebeneinander, 
wobei  leicht  Verwechselungen  vorkommen  können. 

Auf  die  Gefahr,  bei  der  Analyse  selbst  mit  unreinen  oder  doch 
Dicht  genügend  reinen  Reagenzien,  Materalien  usw.  in  die  Objekte 
Stoffe  einzuschleppen,  welche,  wie  z.  B.  viele  Metalle,  Gegenstand  ge- 
richtlich-chemischer Untersuchungen  sind,  wird  in  einem  späteren  Ab- 
schnitte noch  besonders  hingewiesen  werden,  welcher  von  der  Reinigung 
und  Prüfung  der  Reagenzien  usw.  für  toxikologische  Zwecke  handelt. 

Jede  gerichtlich-chemische  Untersuchung  ist  mit  größter 
Sorgfalt  und  Sparsamkeit  in  bezug  auf  den  Verbrauch  der 
Untersuchungsobjekte  auszuführen,  und  zwar  in  der  Regel  so, 
daß  der  gesuchte  oder  unvermutet  gefundene  Bestandteil  erforderlichen- 
falls sogleich  quantitativ  bestimmt  werden  kann,  wodurch  Material  und 
Zeit  gespart  wird. 

Zur  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  kommen,  wie  das  ja 
«chon  aus  dem  früher  Gesagten  hervorgeht,  die  allerverschiedensten 
Dinge,  nämlich  außer  den  noch  später  namhaft  zu  machenden  Objekten 
für  toxikologische  Analysen  vorzugsweise  die  große  Zahl  von  Nahrungs- 
mitteln, Genußmitteln  und  Gebrauchsgegenständen,  die  in  bezug  auf 
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ihre  Herstellung,  Färbung,  Zusammensetzung,  Verpackung  usw.  eine 
gesetzlich  vorgeschriebene  Beschaffenheit  besitzen  müssen. 

Bei  derartigen  Untersuchungen  hüte  man  sich  vor  einem 
gedankenlos  schablonenhaften  Vorgehen  und  yersäume  des- 
halb nie,  sich  bei  der  Untersuchung,  z.  B.  irgend  eines  Ge- 
brauchsgegenstandes, vorher  mit  dem  Sinne  und  dem  Wort- 
laute des  in  Frage  kommenden  Gesetzes  genau  bekannt  zu 
machen.  So  sind  z.  B.  gesundheitsschädliche  Farben,  blei-  und  zink- 
haltiger Kautschuk  nicht  schlechtweg  verboten,  sondern  nur  für  ge- 
wisse Verwendungszwecke  und  unter  bestimmten  Umständen,  welche 
gesundheitliche  Interessen  gefährden. 

Oben  wurde  bereits  angedeutet,  daß  man  sich  bei  Verarbeitung 
der  Untersuchungsobjekte  der  größtmöglichen  Sparsamkeit 
befleißigen  solle;  es  ergibt  sich  dies  übrigens  von  selbst  aus  der  ganz 
einfachen  Überlegung,  daß  ja  die  Objekte,  wie  z.  B.  Leichenteile,  bei  toxi- 
kologischen Analysen,  nur  in  begrenzter  Menge  und  in  jedem  einzelnen 
Falle  überhaupt  nur  einmal  vorhanden  und  nie  wieder  zu  beschaffen  sind. 

Im  allgemeinen  gilt  als  Grundsatz,  daß  die  Objekte  nur  teilweise 
verarbeitet,  zum  anderen  Teile  für  eine  etwa  erforderlich  werdende 
Nachprüfung  aufzubewahren  sind,  ausgenommen,  wenn  die  Mengen 
des  Objektes  so  klein  sind,  daß  eine  Teilung  desselben  die  Sicherheit 
des  Resultates  der  Untersuchung  voraussichtlich  gefährden  würde.  In 
einem  solchen  Falle  müßte,  nach  vorgängiger  Verständigung  der  be- 
treffenden Behörde,  das  ganze  Objekt  in  Arbeit  genommen  werden. 

Eine  weitere,  streng  zu  befolgende  Regel  ist,  daß  alle,  wenn  auch 
zu  einer  und  derselben  Uutersuchungssache  gehörigen,  aber  gesondert 
eingelieferten  Objekte  auch  einzeln,  jedes  für  sich,  untersucht  werden; 
indessen  ist  auch  diese  Regel  nicht  ohne  Ausnahme,  und  es  wäre  also 
unter  Umständen  statthaft,  bzw.  sogar  geboten,  einige  kleine  Objekte, 
z.  B.  Teile  verschiedener  Organe,  von  deren  gesonderter  Untersuchung 
man  sich  von  vornherein  keinen  Erfolg  verspricht,  zu  einem  Objekte 
zu  vereinigen. 

Daß  für  die  Auswahl  der  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchun- 
gen zu  benutzenden  analytischen  Methoden  als  leitender  Gesichtspunkt 
in  erster  Reihe  die  Sicherheit  und  Verläßlichkeit  im  HinbUck  auf  das 
Resultat  in  Betracht  kommt,  braucht  wohl  nicht  besonders  hervor- 
gehoben zu  werden.  Ob  eine  Methode  einfach  oder  kompliziert  ist, 
spricht  dabei  wenig  mit;  neue  Methoden  oder  solche,  mit  deren  Aus- 
führung man  noch  nicht  genügend  vertraut  ist,  hat  man  erst  an  einer 
Ubungsanalyse  mit  einem,  dem  vorliegenden  ähnlichen  Objekte  zu  er- 
proben, da  man  bei  gerichtlich-chemischen,  namentlich  toxikologischen 
Untersuchungen,  wie  Mohr  sagt,  nicht  lernen,  sondern  nur  Ge- 
lerntes anwenden  soll. 

Bei  der  schriftlichen  oder  mündlichen  Beantwortung  der 
ihm    gerichtsseitig   vorgelegten   Fragen    befleißige    sich   der 
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gerichtlich-chemiBche  Sachverständige  einer  klaren  und  be- 
stimmten Ansdruckaweise,  yermeide  allgemeine  Redensarten 
nnd  lasse  sich  namentlich  nicht  verleiten,  aus  dem  Bereiche 
seiner  wissenschaftlichen  Zuständigkeit  herauszutreten,  wo- 
durch er  sich  nicht  bloiS  unangenehmen  Zurechtweisungen  aussetzt, 
sondern  auch  der  von  ihm  vertretenen  Sache  schadet.  Würde  ihm 
z.  B.  die  Frage  vorgelegt,  ob  das  von  ihm  nachgewiesene  Gift  nach  Art  und 
Menge  geeignet  und  ausreichend  war,  einen  Menschen  zu  toten^  so  müßte 
er  die  Beantwortung  mit  der  Begründung,  daß  er  als  Chemiker  dazu  nicht 
zuständig  sei,  ablehnen  und  dem  ärztlichen  Sachverständigen  überlassen. 

Der  gerichtlich-chemische  Sachverständige  hat  seine  Aufgabe  gelöst^ 
wenn  er  entweder  ein  Gift  aufgefunden,  identifiziert  und  seiner 
Menge  nach  annähernd  bestimmt  hat,  oder  wenn  er  andererseits 
den  unanfechtbaren  Beweis  erbrachte,  daß  sich  mit  den  derzeitigen 
wissenschaftlichen  Hilfsmitteln  kein  Gift  nachweisen  ließ. 

Weiter  reichen  die  Funktionen  eines  Chemikers  in  toxikologi- 
schen Fällen  nicht!  Ob  das  gefundene  Gift  nach  Art  und  Menge  ge- 
eignet war  zu  töten,  darüber  hat  der  Mediziner  zu  entscheiden  und 
dem  Juristen  bleibt  es  überlassen,  festzustellen,  wie  und  aus  welchen 
Gründen  das  Gift  in  die  Untersuchungsobjekte  gelangt  ist. 

Abfassung  von  Protokollen  and  Gutachten.  —  Corpus  delicti. 

Aufstellung  der  Gebührenrechnung» 

Über  jede  gerichtlich-chemische  Untersuchung  wird  ein  "ausführ- 
Uches  Protokoll  angefertigt,  auf  welches  sich  das  gleichzeitig  einzu- 
reichende Gutachten,  dem  man  gelegentlich  noch  ein  besonderes  Be- 
weismittel —  corpus  delicti  —  beifügen  muß,  stützt. 

In  bezug  auf  die  Art  und  Weise  der  Abfassung  derartiger  Schrift- 
stücke nach  Form  und  Inhalt  ist  manches  zu  beachten,  was  vielfach  als 
nebensächlich  betrachtet,  von  der  Behörde  aber  verlangt  wird. 

Was  zunächst  das  Formelle  anbetrifft,  so  benutzt  man  bei  Er- 
stattung derartiger  Berichte  und  Gutachten  stets  ganze  Bogen  guten, 
weißen  Kanzleipapieres ,  welche  in  üblicher  Weise  halb  gebrochen  und 
auf  der  rechten  Hälfte  beschrieben  werden,  wogegen  die  linke  frei 
bleibt;  ausgenommen  die  erste  Seite,  auf  deren  linke  Hälfte  zu  setzen 
ist :  oben  die  Bezeichnung  der  Untersuchungssache,  darunter  das  Akten- 
zeichen, unten  die  Adresse  der  Behörde,  an  welche  der  Bericht  bzw.  das 
Gutachten  erstattet  wird. 

Auf  die  rechte  Hälfte  der  ersten  Seite  kommt  oben:  Ort  und 
Datum,  darunter  die  Überschrift:  ^Bericht  über  die  chemische  Unter- 
suchung'* bzw.  „Gutachten  auf  Grund  der  chemischen  Analyse"  u.  dgl. 
und  endlich  der  laufende  Text  des  Berichtes  bzw.  des  Gutachtens. 

In  dem  „Berichte"  oder  Protokolle,  welches  dem  „Gutachten" 
stets  vorausgeschickt  wird,   ist  zunächst  das  Gesuch  der  betreffenden 
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Behörde,  unter  Angabe  des  Eingangsdatums,  namhaft  zu  machen,  und 
wörtlich  oder  seinem  wesentlichen  Inhalte  nach  zu  wiederholen. 

Hieran  schließt  sich  in  der  Regel  eine  möglichst  gedrängte  Über- 
sicht über  den  aktenmäßig  festgestellten  Sachverhalt  oder  Tatbestand 
mit  besonderer  Betonung  der  für  den  chemischen  Sachverständigen  be- 
merkenswerten Momente. 

Dann  folgen  genaue  Angaben  über  die  Objekte,  welche  zur  Unter- 
suchung eingeliefert  wurden:  z.  B.  wie  sie  verpackt,  signiert  oder  sonst 
bezeichnet  sind;  ob  die  Verpackung  vorschriftsmäßig  oder  ungeeignet 
oder  verletzt  ist;  dies  gilt  namentlich  für  die  (näher  zu  beschreibenden) 
Siegel.  Nachdem  eventuell  das  Bruttogewicht  der  Objekte  festgestellt 
und  notiei*t  ist,  wird  angegeben,  woraus  sie  bestehen  und  was  sich  etwa 
Auffälliges  daran  bemerkbar  macht. 

Den  Hauptinhalt  des  Berichtes  bildet  die  ausführliche  Beschreibung 
der  einzelnen  Versuche,  der  dabei  angewendeten  Methoden  und  Re- 
aktionen in  bezug  auf  Ausführung,  Verlauf  und  Resultat,  wobei 
es  nicht  statthaft  ist,  sich  auf  gewisse  Methoden  usw.  als  „allgemein 
bekannte^  oder  „übliche^  zu  beziehen  oder  auf  solche  durch  bloße 
Literaturzitate  oder  beigefügte  Drucksachen  zu  verweisen.  Bei  der 
Abfassung  eines  solchen  Berichtes  muß  man  sich  stets  dessen  Zweck 
vergegenwärtigen,  der  darin  besteht:  ein  möglichst  wahrheits- 
getreues Bild  von  der  Art  und  Weise  zu  geben,  wie  die  be- 
treffende gerichtlich-chemische  Untersuchung  bis  in  die 
scheinbar  unbedeutendsten  Einzelheiten  hinein  durchgeführt 
worden*  ist  und  somit  der  Revisionsinstanz  ein  Urteil  darüber 
zu  ermöglichen,  ob  die  Untersuchung  in  Plan  und  Ausfüh- 
rung eine  korrekte,  unanfechtbare  ist  oder  nicht. 

Wird  von  einem  solchen  Berichte  einerseits  große  Gründlichkeit  ver- 
langt, so  sind  doch  andererseits  unnötige  Weitschweifigkeiten  zu  vermeiden. 

Eine  gerichtlich-chemische  Untersuchung  erschöpfend  und  dabei 
doch  möglichst  kurz,  klar  und  übersichtlich  zu  beschreiben,  ist 
nicht  leicht;  man  sollte  deshalb  nicht  unterlassen,  solche  Berichte  und 
Gutachten  schon  bei  den  Unterrichtsanalysen  anzufertigen. 

Am  Schlüsse  des  Berichtes,  welcher  rein  objektiv  gehalten  sein 
muß,  werden  die  Resultate,  sowie  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  noch- 
mals kurz  zusammengefaßt,  worauf  man  zum  „Gutachten^  übergeht, 
dessen  Aufgabe  darin  besteht,  die  gerichtsseitig  aufgeworfenen 
Fragen  an  der  Hand  der  gewonnenen  Untersuchungsergeb- 
nisse zu  erörtern,  bzw.  diese  letzteren  überhaupt  in  geeig- 
neter Weise  für  den  jeweiligen  vorliegenden  Fall  zu  ver- 
werten. Hier  ist  auch  der  Ort,  wo  der  chemische  Sachverständige 
auch  seiner  persönlichen  Ansicht  Ausdruck  geben  darf  oder  unter  Um- 
ständen sogar  Ausdruck  geben  muß. 

In  der  Repfel  soll  er  sich  dabei  innerhalb  der  Grenzen  der  ihm  ge- 
richtsseitig vorgelegten  Frasfen  beweisen,  die  aus  begreiflichen  Gründen 
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mitunter  nicht  streng  chemisch-sachlich  gestellt  sind,  doch  darf  er 
andererseits  auch  außerhalb  der  FragesteUung  liegende  Momente,  welche 
im  Laufe  der  Untersuchung  und  Verhandlung  möglicherweise  von  Be- 
deutung  werden  können,  nicht  yerachweigen. 

Für  den  Richter  ist  es  immer  sehr  erwünscht,  wenn  der  die  Unter- 
suchung führende  Chemiker  seinem  Berichte  und  Gutachten  ein  Be- 
weisstück —  corpus  delicti  —  beifügt,  d..h.  irgend  ein  Präparat, 
welches  das  Untersuchungsergebnis  ad  octdos  demonstriert,  z.  B.  also 
einen  Teil  des  aufgefundenen  Giftes,  ein  Photogramm  usw. 

Nicht  selten  ist  es  nun  geradezu  unmöglich,  von  einem  Gifte  soviel 
zu  isolieren,  daß  ein  Teil  davon  als  corpus  delicti  vorgelegt  werden 
kann,  oder  es  sind  andere  Gründe  vorhanden,  welche  die  Anfertigung 
eines  solchen  Beweisstückes  nicht  gestatten. 

So  gründet  sich  z.  B.  der  Nachweis  minimalster  Quantitäten  von 
Phosphor  auf  die  Beobachtung  einer  vorübergehenden  Phosphoreszenz- 
erscheinung von  Wasserdämpfen  oder  einer  Grünfärbung  der  Wasser- 
etoffflamme;  die  Gegenwart  von  Pflanzengiften  kann  häufig  auch  nur, 
ohne  objektives  Beweisstück,  aus  mehr  oder  weniger  subjektiven  Farben- 
reaktionen gefolgert  werden. 

In  solchen  Fällen  ist  es  zweckmäßig,  die  entscheidenden  Ver- 
suche und  Reaktionen  in  Gegenwart  eines  fach  wissenschaftlichen 
oder  gerichtsärztlichen  Zeugen  auszuführeu.  Letzterer  wird  gelegent- 
lich auch  in  der  Lage  sein,  zur  Bestätigung  des  chemischen  Ergebnisses 
einen  physiologischen  Versuch  mit  einem  Tiere  anzustellen. 

Unter  Aufsicht  eines  Arztes  zu  arbeiten  oder  sich  unter  die  Kontrolle 
eines  Medizinalbeamten  zu  stellen,  lehne  der  Chemiker  unbedingt  ab. 

Vor  Gericht  hat  der  gerichtlich-chemische  Sachverständige,  wenn 
er  nicht  als  solcher  ein-  für  allemal  vereidigt  ist,  den  Sachverständigen- 
eid zu  leisten  und  zu  beschwören,  daß  er  die  ihm  übertragene  Unter- 
suchung mit  der  erforderlichen  Umsicht  und  Sorgfalt  ausgeführt  und 
das  von  ihm  geforderte  Gutachten  nach  bestem  Wissen  und  Gewissen 
erstattet  habe. 

Für  die  Aufstellung  der  Gebührenrechnung  ist  im  Deut- 
schen Reiche  die  Gebührenordnung  für  Zeugen  und  Sachverständige 
vom  30.  Juni  1878  maßgebend,  deren  wichtigste  Paragraphen  im  An- 
hange abgedruckt  sind. 

Danach  hat  der  Sachverständige  für  seine  Leistungen  zu  bean- 
^ruchen : 

1.  eine  nach  seinen  Erwerbsverhältnissen  zu  bemessende  und  für 
jeden  Tag  auf  nicht  mehr  als  zehn  Stunden  zu  gewährende  Entschädi- 
gung für  Zeitversäumnis  im  Betrage  bis  zu  2  M.  für  jede  ange- 
fangene Stunde; 

2.  Erstattung  der  Kosten  —  Auslagen  —  für  Vorbereitung 
des  Gutachtens,  Reisen,  Aufenthalt  außerhalb  des  Wohnortes,  Verbrauch 
von  Stoffen  und  Werkzeugen ; 
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3.  außerdem  eine  angemessene  Vergütung  seiner  Mühe- 
waltung bei  schwierigen  Untersuchungen  und  Sachprüfungen 
nach  dem  üblichen  Preise. 

Zu  den  Leistungen  letzterer  Art  gehören  die  gerichtlich-chemischen 
Untersuchungen  im  engeren  Sinne,  insbesondere  der  Nachweis  von 
(Hften  in  Leichenteilen  u.  dgl.  Als  „üblicher  Preis"  wird  in 
Preußen  nach  §  8  des  Gesetzes  vom  9.  März  1872,  betreffend  die  Ge- 
bühren der  Medizinalbeamten  I  der  Betrag  von  12  bis  75  M.  —  aus- 
schließlich der  Auslagen  für  verbrauchte  Reagenzien,  Apparate  usw.  — 
festgesetzt. 

Diese  meist  völlig  unzulängliche  Gebühr  kann  allerdings  nach  einer 
Verfügung  des  preußischen  Justizministers  vom  25.  November  1872  mehr- 
fach angesetzt  werden,  aber  nur  dann,  wenn  die  Feststellungen  ihrem 
Zwecke  nach  sich  als  verschieden  darstellen.  Über  diesen  Punkt 
sind  jedoch  die  Beteiligten  oft  verschiedener  Ansicht,  derart,  daß  der 
die  Gebühren  festsetzende  Beamte  die  Untersuchung  von  beispielsweise 
zehn  verschiedenen  Objekten  auf  dasselbe  Gift  nur  für  eine 
Beweistatsache  ansieht,  während  es  sich  nach  Ansicht  des  Sachver- 
ständigen um  zehn  verschiedene  Untersuchungen  handelt. 

Um  diesen  unhaltbaren  Zuständen  ein  Ende  zu  machen,  hat  der 
Verein  deutscher  Chemiker  seit  12  Jahren  wiederholt  Eingaben^) 
an  den  Reichskanzler  und  die  beteiligten  Ministerien  einzelner  Bundes- 
staaten gerichtet  und  eine  Regelung  der  Gebühren  chemischer  Sach- 
verständiger unter  Aufhebung  des  §  8  des  Gesetzes  vom  9.  März  1872 
verlangt,  doch  ist  bislang  noch  nichts  erreicht  worden. 

Über  den  Entwurf  von  Gebührensätzen  für  Untersuchungen 
von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  im 
Sinne  des  Nahrungsmittelgesetzes  vom  14.  Mai  1879  siehe  Vereinbarungen 
zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurteilung  von  Nahrungs-  und 
Genußmitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  Deutsche  Reich, 
Heft  3,  S.  141. 

Allgemeines  über  Nachweis  Ton  TergiftungeB  und 
toxikologisch-chemische  Untersuchungen. 

Der  Nachweis  von  Vergiftungen  kann  auf  pathologisch-anato- 
mischem oder  auf  chemischem  Wege  geführt  werden. 

Bei  Vergiftungen  mit  tödlichem  Ausgange  oder  bei  Todesfällen, 
die  unter  verdächtigen  Umständen  erfolgen  oder  vom  ärztlichen  Stand- 
punkte nicht  ohne  weiteres  erklärt  werden  können,  leitet  das  Gericht 
ein  „Verfahren  zur  Ermittelung  der  Todesursache"  ein,  welches  mit  der 
gerichtsärztlichen   Obduktion   (Sektion)   der,    erforderlichenfalls   wieder 


')  Zeitschrift   für   angewandte   Chemie  1893 ,  S.  237  und    zuletzt   1905, 
S.  1432. 
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auBgegrabenen  —  exhumierten  —  Leiche  beginnt.  Obwohl  schon  hier- 
bei die  Anwesenheit  eines  gerichtlich-chemischen  Experten  wünschens- 
wert ist,  weil  er  dabei  wertvolle  Beobachtungen  machen  und  Yorproben 
ansteUen  kann,  so  sieht  das  Gericht  doch  meist,  aber  uicht  zum  Vorteil 
der  Sache,  von  der  Herbeiziehuug  eines  solchen  zur  Obduktion  ab. 

Um  so  mehr  liegt  dem  mit  der  Ausmittelung  einer  Vergiftung  be- 
auftragten Chemiker  ob,  sich  mit  den  obduzierenden  Ärzten  zu  ver- 
ständigen und  Kenntnis  von  dem  Sektionsprotokolle  zu  nehmen. 

In  bezug  auf  die  gerichtsärztliche  Obduktion  und  die  Entnahme  von 
Leichenteilen  für  gerichtlich-chemische  Analysen  bestimmt  das  Preußische 
(auch  in  anderen  deutschen  Staaten  eingeführte)  Regulativ  für  das  Ver- 
fahren der  Gerichtsärzte  bei  den  gerichtlichen  Untersuchungen 
menschlicher  Leichen  vom  13.  Februar  1875  —  soweit  es  für  die  ge- 
richtliche Chemie  von  Interesse/ist  —  in  §§  21  und  22  folgendes: 

«Bei  Verdacht  einer  Vergiftung  beginnt  die  innere  Besichtigung  mit 
der  Bauchhöhle",  wobei  u.  a.  »der  etwaige  Geruch  zu  ermitteln  ist". 

Nachdem  der  Magen  und  der  Zwölffingerdarm  in  vorgeschriebener 
W«*ise  herausgenommen  und  geöffnet  worden  ist,  «wird  sofort  der  Inhalt 
nach  Menge,  Konsistenz,  Farbe,  Zusammensetzung,  Beaktion  und  Geruch 
bestimmt  und  in  ein  reines  Gefäß  von  Porzellan  oder  Glas  getan*. 

„In  den  Fällen,  wo  sich  im  Mageninhalte  verdächtige  Körper,  z.  B.  Bestand- 
teile von  Blättern  oder  sonstige  Pflanzenteile,  Überreste  von  tierischer  Nahrung, 
tinden.   sind  dieselben  einer  mikroskopischen  Untersuchung  zu  unterwerfen.*^ 

Nach<  Beendigung  der  anatomischen  Untersuchung  „werden  der  Magen 
und  der  Zwölffingerdarm  in  dasselbe  Gefäß  mit  dem  Mageninhalte  getan  und 
dem   Richter   zur  weiteren  Veranlassung   übergeben.    In   dasselbe   Gefäß   ist 

auch   später  die   Speiseröhre, sowie  in   dem  Falle,   daß   wenig 

Mageninhalt  vorhanden  ist,  der  Inhalt  des  Leerdarmes  zu  bringen". 

«Endlich  sind  auch  andere  Substanzen  und  Organteile,  wie  Blut,  Harn, 
Stacke  der  Leber,  Nieren  usw.,  aus  der  Leiche  zu  entnehmen  und  dem 
Richter  abgesondert  zur  weiteren  Veranlassung  zu  übergeben.  Der  Harn  ist 
für  sich  in  einem  Gefäße  zu  bewahren,  Blut  nur  in  dem  Falle,  daß  von  einer 
spektralanaly tischen  Untersuchung  ein  besonderer  Aufschluß  erwartet  werden 
kann.     Alle  übrigen  Teile  sind  zusammen  in  ein  Gefäß  zu  brins^eu." 

„Jedes  dieser  Gefäße  wird  verschlossen,  versiegelt  und  bezeichnet." 

Führt  der  pathologisch-anatomische  Weg  zu  keinem  sicheren 
Ergebnis,  so  ordnet  der  Richter  die  chemische  Untersuchung  der  bei 
der  ^erichtsärztlichen  Obduktion  entnommenen  Leichenteile  usw.  an  und 
ernennt  hierzu  einen  chemischen  Sachverständigen. 

Bei  solchen,  speziell  toxikologischen,  Untersuchungen  handelt  es 
sich  also,  wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  um  den  Nachweis  von 
Giften,  sei  es,  daß  dieser  Nachweis  den  gerichtsärztlichen  Befund  be- 
stätigt oder,  wenn  dieser  negativ  war,  ersetzt.  In  zweifelhaften 
Phallen  geben  die  Gerichtsärzte  ihr  Gutachten  erst  auf  Grund  der  chemi- 
schen Untersuchungsergebnisse  ab. 

Eine  Vergiftung  ist  am  sichersten  nachgewiesen,  wenn  der  gerichts- 
ärztliche und  der  chemische  Befund  übereinstimmend  auf  ein  und  das- 
Mflbe  Gift  hinweisen  und  ein  Teil  von  diesem  noch  in  Substanz  —  als 
fvrpus  delicti  —  vorgelegt  werden  kann. 
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Daß  der  chemische  Nachweis  einer  Vergiftung  zuweilen  leicht, 
mitunter  sehr  schwierig,  gelegentlich  sogar  unmöglich  sein  kann,  dafür 
werden  sich  in  den  folgenden  Abschnitten  Beispiele  und  Beweise  finden. 

Von  den  verschiedenen  Objekten,  welche  Gegenstand  toxikologisch- 
chemischer  Analysen  sein  können,  sind  die  gewöhnlichsten:  Magen  und 
Darm  nebst  Inhalt,  Teile  anderer  Organe,  Blut  und  Harn  (vgl.  die  oben 
mitgeteilten  Stellen  aus  dem  Regulativ  für  Gerichtsärzte).  Außerdem 
kommen  bei  forensisch  -  chemischen  Untersuchungen  häufig  vor:  Er- 
brochenes, Reste  von  Speisen  und  Getränken  oder  von  den  mutmaßlich 
zur  Vergiftung  benutzten  Präparaten,  Medikamente  u.  dgL  m.  Zu 
diesen  und  ähnlichen  Dingen  gesellen  sich  dann  bei  Untersuchung  von 
exhumierten  Leichen  oder  deren  Resten  noch  verschiedene  Gegenstande 
aus  der  näheren  oder  entfernteren  Umgebung  der  Leiche,  z.  B.  Kleider, 
Holz  mit  farbigem  Anstrich,  Füllspäne,  und  Zieraten  aus  dem  Inneren 
des  Sarges,  ja  selbst  Erde  aus  dem  betreffenden  Grabe,  und  zwar  so- 
wohl oberhalb  wie  unterhalb  des  Sarges  entnommen,  M-eil  einerseits  das 
in  einer  Leiche  vorhandene  Gift  mit  deren  flüssigen  Zersetzungsppoduk- 
ten  in  die  Umgebung  der  Leiche  gelangt  sein  kann,  andererseits  aber 
auch  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  gewisse,^ zu  den 
Giften  zählende  Stoffe,  wie  z.  B.  Blei,  Arsen  usw.,  aus  der  Umgebung 
der  Leiche  in  deren  Reste  nachträglich  eingeschleppt  werden. 

Eine  toxikologische  Analyse  kann  also,  wie  man  sieht,  unter  lim- 
ständen  recht  umfangreich  werden  und  zu  ihrer  Ausführung  einen 
Zeitraum  von  mehreren  Wochen  in  Anspruch  nehmen;  auf  der  anderen 
Seite  aber  sind  derartige  Untersuchungen  mitunter  recht  schnell  und 
auf  verhältnismäßig  einfache  Weise  zu  erledigen.  Ob  das  eine  oder 
andere  der  Fall  ist,  hängt  natürlich  ganz  von  den  obwaltenden  Um- 
ständen, sowie  von  der  gerichtsseitigeu  Fragestellung  ab. 

Wird  z.  B.  in  einem  Verfahren  zur  Ermittelung  der  Todesursache 
eine  „Analyse  auf  Gift  überhaupt'^  angeordnet,  so  steht  der  gerichtlich- 
chemische Experte  begreiflicherweise  einer  ungleich  schwierigeren  Auf- 
gabe gegenüber,  als  wenn  er  nur  den  begrenzten  Auftrag  erhält,  be- 
stimmte Objekte  auf  Phosphor,  Arsenik  oder  ein  anderes  bereits  namhaft 
gemachtes  Gift  zu  prüfen. 

In  bezug  auf  die  Schwierigkeit  bei  toxikologischen  Analysen  besteht 
ein  weiterer  Unterschied  darin,  ob  das  zu  ermittelnde  Gift  ein  anorga- 
nisches oder  ein  organisches  ist,  und  zwar  gehört  die  Ausmittelung  der 
anorganischen  Gifte  im  allgemeinen  zu  den  entschieden  leichteren  Auf- 
gaben als  der  Nachweis  von  organischen  Giften,  namentlich  von  Alkaloiden. 

Hieraus  ergibt  sich  von  selbst,  daß  man  das  Studium  der  chemi- 
schen Toxikologie  —  entgegen  dem  systematischen  Gange  der  gericht- 
lich-chemischen Analyse  —  mit  dem  Nacliweise  der  anorganischen 
Gifte  beginnt. 

Von  den  übrigen  analytisch-chemischen  Arbeiten  unterscheiden  sicli 
die   toxikologisclieu   besonders   dadurch,   daß  es   sich  bei  diesen  in  der 
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Regrel  um  die  Auffindung  miniu^aler  Mengen  giftiger  Substanzen  in- 
mitten großer  Massen  organischer  Stoffe  handelt;  hierin  liegt  vor- 
nehmlich die  Eigentümlichkeit  und  das  Wesen  toxikologischer 
Analysen.  « 

Die  Untersuchungsobjekte  werden  dem  gerichtlich-chemischen  Sach- 
verständigen seitens  des  Gerichtes  oder  einer  Medizinalbehörde  über- 
geben mit  dem  Auftrage,  dieselben  auf  ein  bestimmtes,  den  äußeren 
Umständen  nach  zu  vermutendes  Gift  oder  auf  Gift  überhaupt  zu 
untersuchen  und  über  das  Ergebnis  der  Untersuchung  Bericht  zu  er- 
statten. 

Letztere  muß  sofort  in  Angriff  genommen  werden,  einesteils  um 
den  Geschäftsgang  eines  gerichtlichen  Verfahrens  nicht  unnötig  zu  ver- 
zögern, dann  aber  auch,  weil  manche  Gifte,  wie  z.  B.  Phosphor,  Blau- 
l^äure  und  dgl.,  nur  innerhalb  einer  ziemlich  eng  begrenzten  Zeit  nach- 
weisbar sind. 

Die  toxikologische  Analyse  beginnt  mit  einer  Reihe  später  noch 
eingehender  zu  beschreibender  Vorsichtsmaßregeln  und  vorberei- 
tender Operationen  (Reagenzienprüfung,  Vorproben),  die  genau  zu 
protokollieren  sind. 

Hieran  schließt  sich  die  Untersuchung  selbst,  deren  nächste  Auf- 
gabe es  ist:  das  Gift  in  irgend  einer  charakteristischen  Form 
oder,  wenn  möglich,  noch  als  solches  zu  isolieren.  Dieser  Teil 
der  Untersuchung  muß,  wenn  nicht  eine  Diagnose  auf  ein  bestimmtes 
Gift  vorliegt,  nach  einem  vorher  aufgestellten  Plane  erfolgen,  derai*t, 
daß  die  Prüfung  auf  die  eine  Gruppe  von  Giften  den  Nachweis  einer 
anderen  Gruppe  nicht  von  vornherein  unmöglich  macht.  Ein  der- 
artiger schwerer  Fehler  wäre  es  z.  B.,  wenn  man  bei  einer  toxiko- 
logischen Analyse  zur  Untersuchung  auf  Metallgifte  schreiten 
woUte,  ehe  man  sicher  ist,  daß  organische  Gifte  bestimmt  nicht  in 
Frage  kommen. 

Wurde  bei  der  Analyse  ein  Präparat  erhalten,  welches  nach  Art 
seiner  Darstellung  das  gesuchte  oder  ein  unvermutet  gefundenes  Gift 
sein  müßte,  so  handelt  es  sich  weiter  darum,  dieses  fragliche  Prä- 
parat oder  mutmaßliche  Gift  mit  einem  bestimmten  Gifte  in 
zweifelloser  Weise  zu  identifizieren,  eine  Aufgabe,  die  im  Hin- 
blick auf  die  meist  recht  kleine  Menge  der  isolierten  Substanz  große 
Umsicht  und  Geschicklichkeit  erfordert.  Vor  allen  Dingen  gilt  dabei 
als  Grundsatz,  daß  einige  wenige,  ja  selbst  nur  eine  einzige 
Identitätsreaktion,  wenn  sie  sicher  eintritt,  vollständig  be- 
weiskräftig ist,  während  zu  viele  und  deshalb  gerade  un- 
sichere Reaktionen  gar  keinen  Wert  haben. 

Man  hüte  sich  also,  die  kostbare  Substanz  eines  isolier- 
ten Giftes  durch  Anstellung  zu  vieler  Reaktionen  nutzlos  zu 
verzetteln,  sondern  begnüge  sich  mit  wenigen  oder  auch  nur 
mit    einer     beweiskräftigen    Identitätsreaktion!       Gestattet 
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die  vorhandene  Menge  Yon  Substanz  eine  größere  Reihe  von 
Reaktionen,  so  sind  deren  natürlich  möglichst  viele  anzu- 
stellen. 

Eine  weiter^  wichtige ,  aber  nicht  immer  mit  Bestimmtheit  zu  be- 
antwortende Frage  ist,  in  welcher  Verbindungsform  ein  Gift  in  den 
Untersuchungsobjekten  vorliegt  und  in  welcher  Verbindungsform  es 
in  die  Objekte  gelangte.  Beide  Fragen  sind  nicht  ohne  weiteres  mit- 
einander zu  identifizieren,  da  es  doch  z.  B.  leicht  möglich  ist,  daß  dAa 
Gift  sich  mit  Bestandteilen  des  Organismus  chemisch  umgesetzt  hat. 

Yon  ganz  besonderer  Bedeutung  sind  die  hier  angedeuteten  Fragen 
beim  Nachweise  von  Metallgiften  und  werden  deshalb  später  an  geeig- 
neter Stelle  nochmals  erörtert  werden. 

Für  den  Richter  und  den  Gerichtsarzt  stets  erwünscht,  für  den 
Chemiker  aber  keineswegs  immer  möglich  ist  eine  Angabe  über  die 
Quantität  des  nachgewiesenen  Giftes. 

Deshalb  wird  jede  toxikologische  Analyse  im  Hinblick  auf 
die  beschränkte  Menge  des  Untersuchungsmateriales  von  vornherein 
quantitativ  angelegt  und  in  ihren  einzelnen  Operationen 
streng  nach  den  Regeln  der  quantitativen  Analyse  durch- 
geführt, zu  welchem  Zwecke  es  vor  allen  Dingen  nötig  ist,  daß  man 
stets  von  abgewogenen  Mengen  des  Untersuchungsmateriales  ausgeht 
und  daß  diese  eine  möglichst  gleichmäßige  Durchschnittsprobe 
des  ganzen  Objektes  darstellen .  Wird  dann  im  Verlaufe  der  Analyse 
ein  Gift  angetroffen,  so  muß  man  immer  in  der  Lage  sein,  dasselbe  so- 
gleich im  ganzen  oder  in  einem  aliquoten  Teile  des  zuletzt  erhaltenen 
Präparates  quantitativ  bestimmen  zu  können. 

Bei  ausreichenden  Mengen  an  Untersuchungsmaterial  wird  man 
gleichwohl  nicht  versäumen,  noch  eine  besondere  quantitative  Be- 
stimmung auszuführen,  dieselbe  wird  indessen,  trotz  sorgfältigsten 
Arbeitens,  immer  nur  eine  annähernde  sein  können,  schon  deshalb, 
weil  z.  B.  bei  Vergiftungen  ein  Teil  des  Giftes  durch  Erbrechen  oder 
durch  den  Harn  aus  dem  Organismus  entfernt,  das  Erbrochene  oder 
der  Harn  aber  nicht  vollständig  gesammelt  wurde,  oder  weil  nur  einzelne 
Organe  zur  Untersuchung  gelangen,  während  das  Gift  sich  bereits 
durch  einen  großen  Teil  des  Körpers  verbreitet  hatte  oder  schon  teil- 
weise zersetzt  worden  war. 

Aus  diesen  und  ähnlichen  Gründen  wird  sich  der  gerichtlich- 
chemische Sachverständige  in  seinem  Berichte  und  in  seinem  Gutachten 
über  die  ermittelten  Giftmengen  mit  einer  gewissen  Zurückhaltung  aus- 
sprechen und  seine  diesbezüglichen  Befunde  nur  als  annähernde  oder 
ungefähre  hinzustellen  haben. 

Verlief  eine  toxikologische  Analyse  vollständig  ergebnislos,  so  be- 
rechtigt ein  solcher  Ausfall  noch  keineswegs  zu  der  Behauptung,  es  sei 
kein  Gift  vorhanden  oder  die  Objekte  seien  giftfrei,  denn  es  sind  ver- 
schiedene Fälle  nicht  nur  denkbar,  sondern  kommen  tatsächlich  vor,  in 
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denen   Gift  Yorhanden,  aber  aus  irgend  welchen  Gründen  selbst  bei 
regelrechter  Ansführang  der  Analyse  nicht  mehr  nachweisbar  war. 

Diese  Umstände  müssen  im  Gutachten  Berücksichtigung  finden  und 
finden  sie,  wenn  sich  der  gerichtlich-chemische  Sachverständige  dahin 
ausspricht,  daß  es  ihm  bei  strengster  Befolgung  aller  Yorsichtsmaßregeln 
nach  dem  augenblicklichen  Stande  der  analytisch-chemischen  Prüfungs- 
methoden nicht  möglich  gewesen  sei,  das  yermutete  oder  überhaupt  ein 
Gift  aufzufinden. 

In  besonderen  Fällen,  z.  B.  bei  Untersuchungen  auf  rasch  ver- 
fängliche Gifte,  und  wenn  obendrein  noch  zwischen  dem  mutmaßlichen 
Tergiftungsfalle  und  der  Analyse  ein  Zeitraum  von  Wochen  oder  gar 
von  Monaten  liegt,  wird  man  im  Gutachten  darauf  hinweisen,  daß 
«unter  den  obwaltenden  Umständen"  ein  negatives  Untersuchungs- 
ergebnis erklärlich  und  selbst  bei  Annahme  einer  tatsächlich  statt- 
gehabten Vergiftung  mit  ziemlicher  Sicherheit  vorauszusehen  war. 

Der  negative  Ausfall  einer  toxikologischen  Analyse  hat  deshalb 
auch  keine  unbedingte  Beweiskraft  in  dem  Sinne,  daß  eine  Vergiftung 
nicht  anzunehmen  sei,  wenn  bei  der  Analyse  kein  Gift  gefunden  wurde. 
Die  oberste  wissenschaftliche  Medizinalbehörde  hat  vielmehr  dahin  ent- 
schieden, Tjd&Q  der  chemische  Nachweis  des  Giftes  im  Leicheninhalte 
nicht  unbedingtes  Erfordernis  zur  Feststellung  des  Tatbestandes 
einer  noch  zweifelhaften  Vergiftung  sei,  und  daß  diese  auch  ohne  jenen 
chemischen  Nachweis  je  nach  Umständen  mit  Gewißheit  oder  nach 
Wahrscheinlichkeitsgraden  angenommen  werden  müsse,  wenn  die  übri- 
gen Kriterien  der  zweifelhaften  Vergiftung  für  eine  solche  im  konkreten 
Falle  sprechen,  und  der  Fall  eine  andere  diagnostische  Deutung  nicht 
zuläßt ''. 

Es  ist  ein  auf  gerichtlich-chemischem  Gebiete  ganz  allgemein  an- 
erkannter Erfahrungssatz,  daß  der  Nachweis  von  Giften  um  so  unsicherer 
und  unwahrscheinlicher  wird,  je  längere  Zeit  nach  dem  fraglichen  Ver- 
giftungsfalle verstrichen  ist,  daher  auch  ganz  natürlich,  daß  die  nach- 
trägliche Untersuchung  exhumierter  Leichen  auf  Gift  meist  keinen  für 
den  Strafrichter  verwertbaren  Ausgang  nimmt. 

Dagegen  würden  durch  rechtzeitige  amtliche  Feststellung 
der  Todesursache  —  obligatorische  Leichenschau  —  nicht 
nur  die  Fälle  von  Giftmorden,  die  jetzt  noch  durch  Untersuchung 
exhumierter  Leichen  nachgewiesen  werden,  früher  als  bisher,  sondern 
auch  die  Mehrzahl  der  jetzt  nicht  mehr  nachweisbaren  Fälle  noch  früh- 
zeitig genug  entdeckt  werden,  um  die  chemische  Untersuchung  mit 
augleich  größerer  Aussicht  auf  Erfolg  vornehmen  zu  lassen,  als  es  in 
bereits  beerdigt  gewesenen  Leichen  möglich  ist. 

Unter  den  Einwänden,  welche  gegen  die  auch  in  Deutschland  immer 
mehr  Eingang  findende  Feuerbestattung  der  Leichen  erhoben  werden, 
ist  der  anscheinend  schwerwiegendste  der,  daß  sie  einerseits  die  Spuren  von 
Verbrechen  —  Giftmorden  —  verwiFche  und  die  Schuldigen  dadurch  dem  Straf- 
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lichter  entziehe,  andererseits  aber  einem  onschuldig  Angeklagten  den  Haupt- 
entlastungsbeweis  unmöglich  mache. 

Zwar  ist,  wie  auch  die  Untersuchungen  von  C.  Hai  und  H.  Hurt') 
bestätigen,  der  Giftnachweis  in  der  Asche  feuerbestatteter  Leichen  so  gut 
wie  ausgeschlossen,  doch  ist,  wie  gesagt,  das  gleiche  oft  genug  auch  bei  der 
Erdbestattung  der  Fall.  Dazu  kommt  noch  bei  Untersuchungen  auf  Pflanzen- 
gifte die  unleugbare  Gefahr  einer  möglichen  Verwechselung  derselben  mit 
sog.  Leichengiften  —  Ptomainen  — ,  die  mit  gewissen  Alkaloiden  in  ihrem 
chemischen  Verhalten,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  oft  eine  geradezu 
verblüffende  Ähnlichkeit  besitzen. 

Wird,  wie  dies  stets  geschieht,  die  Feuerbestattung  mit  den  nötigen 
gesetzlichen  Vorkehrungen  zugelassen ,  so  ist  gegen  diese ,  dem  Erdbegräb- 
nisse aus  hygienischen,  ästhetischen  und  wirtschaftlichen  Gründen  unzweifel- 
haft vorzuziehende  Bestattungsform  nichts  einzuwenden.  Die  Interessen  der 
Justiz  werden  dadurch  jedenfalls  nicht  benachteiligt,  vielmehr  gefördert 
werden,  weil  Verbrechen,  die  bisher  unentdeckt  blieben,  durch  die  mit  der 
Feuerbestattung  stets  verbundene  amtliche  LeichenEchau  noch  rechtzeitig  zur 
Kenntnis  des  Staatsanwaltes  konmien. 


Allgemeine  Gesichtspunkte  für  die  Torprfifung. 

Wie  bei  der  chemischen  Analyse  überhaupt,  so  geht  auch  bei  toxi- 
kologischen Arbeiten  der  Haupt  Untersuchung  stets  eine  Vorprüfung 
voraus,  welche  den  Zweck  hat,  in  Ermangelung  sonstiger  Verdachts- 
momente oder  zur  Ergänzung  und  Bestätigung  derselben  irgend  welche 
Anhaltspunkte  für  die  Anwesenheit  einzelner  Gifte  oder  Giftgruppen 
zu  liefern,  namentlich  wenn  eine  allgemeine  ^Analyse  auf  Gift  über- 
haupt" augeordnet  ist. 

Nachdem  bei  der  Übernahme  der  Untersuchungsobjekte  die  (be- 
reits in  den  vorhergehenden'  Kapiteln  angedeuteten)  nötigen  Fest- 
stellungen in  bezug  auf  Verpackung,  Bezeichnung,  Siegel  u.  dgl.  proto- 
kolliert sind,  wird  jedes  Objekt,  einschließlich  des  Gefäßes,  gewogen  und 
das  Gewicht  notiert,  damit  später  aus  der  Gewichtsdifferenz  die  iu 
Arbeit  genommenen  Mengen  ermittelt  werden  können. 

Das  Offnen  der  Gefäße  muß  vorsichtig  geschehen,  so  daß  dabei 
nichts  von  dem  Packmateriale ,  z.  B.  Siegellack  und  mit  diesem  Blei- 
oder Quecksilberverbindungen,  zu  den  Objekten  gelangt. 

Bei  der  nun  folgenden  Feststellung  und  Protokollierung 
der  äußeren  Eigenschaften  des  Untersuchungsmateriales  achte  man 
besonders  auf  Aussehen,  Geruch  und  Reaktion,  woraus  sich  mit- 
unter wichtige  Hinweise  auf  das  Vorhandensein  dieses  oder  jenes  Giftes 
ergeben. 

Es  kommt  zuweilen  vor,  daß  die  für  gerichtlich-chemische  Analysen 
bestimmten  Objekte,  um  sie  bzw.  das  darin  vermutete  Gift  vor  Zer- 
setzung zu  schützen,  mit  konservierenden  Zusätzen,  z.  B.  Alkohol, 
versehen  werden. 


•)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1904,  S.   1601. 
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Ein  solches  Verfahren ,  das  neuerdings  wieder  A.  G  r  i  g  o  r  j  e  w  ^) 
befürwortete,  indem  er  an  Stelle  von  Alkohol  Formalin  empfahl  (von  dem 
eine  Probe  den  Objekten  zur  Eontrolle  beigefügt  werden  soll),  erscheint 
zwar  auf  den  ersten  Blick  in  Rücksicht  auf  die  leichte  Veränderlichkeit 
vieler  organischen  Gifte  praktisch,  ist  aber  grundsätzlich  zu  verwerfen. 

Wird  bei  einer  Obduktion  eine  derartige  Maßregel  ausnahms- 
weise für  notwendig  erachtet,  so  ist  ihre  Ausführung  einem  mit  den 
Forderungen  der  gerichtlichen  Chemie  vertrauten  Chemiker  oder  Apo- 
theker zu  übertragen;  denn  wenn  man  sich  auf  der  einen  Seite  die 
ernsten  Pflichten  vergegenwärtigt,  die  dem  gerichtlich-chemischen  Sach- 
verständigen rücksichtlich  der  Reinheit  seiner  Reagenzien  usw.  mit 
Recht  auferlegt  werden,  so  muiS  man  es  andererseits  als  unverant- 
wortlich bezeichnen,  wenn  z.  B.  Leichenteile  u.  dgl.  mit  käuflichem 
Spiritus  Übergossen  werden,  von  dessen  Reinheit  sich  vorher  niemand 
überzeugt  hat.  Jedenfalls  würde  die  auftraggebende  Behörde  von  einer 
solchen,  den  Wert  einer  gerichtlich-chemischen  Analyse  von  vornherein 
in  Frage  stellenden  Ungehörigkeit  in  Kenntnis  zu  setzen  sein. 

An  die  Feststellung  der  allgemeinen  äußeren  Beschaffenheit  schließt 
sich  die  genaue  Durchmusterung  der  Untersuchungsobjekte, 
zu  w^elchem  Zwecke  man  einen  Teil  des  Objektes,  bei  Flüssigkeiten 
unter  Berücksichtigung  des  Bodensatzes,  in  einer  reinen  Porzellanschale 
oder  auf  einer  sauberen  Glasplatte  ausbreitet.  Läßt  sich  mit  bloßem 
Auge  nichts  Fremdartiges  erkennen,  so  nimmt  man  die  Lupe  zu  Hilfe. 

Bei  der  Durchmusterung  der  Objekte  achte  man  besonders  auf 
folgende  Punkte: 

Ungelöste  graue,  weiße  oder  farbige  Partikelchen  können 
Metall  gifte  oder  Umwandlungsprodukte  solcher  sein.  Man  sammelt 
sie  durch  Auslesen  mit  der  Pinzette  ,^  Abschlämmen  oder  auf  sonst  ge- 
eignete Weise,  um  sie  teils  zur  chemischen  Prüfung,  teils  als  corpus 
delicti  zu  verwenden. 

Reste  von  Pflanzenteilen  liefern  bei  Vergiftungen  mit  Pflanzen- 
giften mittels  giftiger  Samen,  Blätter,  Wurzeln  u.  dgl.  recht  wertvolle 
Hinweise,  zuweilen  sogar  den  einzig  sicheren  Anhaltspunkt,  wie  z.  B. 
bei  Pilzvergiftungen  und  zur  Unterscheidung  von  Pflanzenalkaloiden 
und  Fäulniflbasen. 

Finden  sich  in  einem  Mageninhalte  u.  dgl.  verdächtige  Pflanzen- 
re:$te,  so  sondert  man  sie  sorgfältig  aus  und  übergibt  sie  einem  Bota- 
niker oder  Pharmakognosten  zur  näheren  Bestimmung. 

Streichholzköpfchen  weisen  auf  Phosphorvergiftung  hin. 

Auffällige  Färbung  des  Untersuchungsobjektes  kann  von  der 
Gegenwart  von  Chromverbindungen,  Jod,  Pikrinsäure,  Cyanverbindun- 
j;en  usw.  herrühren. 


*)  Vierteljahi-schrift  für  gerichtliclie  Medizin   und   öffentliches  Sanität s- 
'*e^n  29,  79  (1905). 
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Anatomische  Veräuderungen  von  Organen  festzustellen  und 
diagnotisch  zu  verwerten,  ist  Sache  des  Arztes. 

Zu  der  einer  toxikologisch-chemischen  Analyse  vorauszuschicken- 
den, gewissenhaften  und  umsichtigen  Vorprüfung  gehört  noch  eine 
Reihe  von  Vorproben,  von  denen  noch  in  den  späteren  analytischen 
Abschnitten  ausführlicher  die  Rede  sein  wird. 

Die  Objekte  selbst  dürfen  durch  die  Vorprüfung  nicht 
wesentlich  verändert  oder  ihrer  Hauptmenge  nach  mit 
Reagenzien  versetzt  oder  durch  Anfassen  mit  alten,  un- 
sauberen Instrumenten  (Schere,  Messer,  Pinzette  u.  dgl.)  ver- 
unreinigt werden. 

Die  mit  Reagenzien  versetzten  Proben  werden  gesondert  auf- 
bewahrt. 

Sorgfältige  Beobachtungen  bei  der  Besichtigung  der  Objekte  und 
bei  der  Vorprüfung  werden  unter  vorurteilsfreier  Berücksichtigung 
der  aktenmäßig  festgestellten  Verdachtsmomente  und  des  Sektioiis- 
protokolles  in  vielen  Fällen  sehr  wertvolle  Anhaltspunkte  für  die  Ana- 
lyse liefern  und  die  ganze  Arbeit  mitunter  sehr  vereinfachen. 

Würden  z.  B.  bei  der  Durchmusterung  eines  Mageninhaltes  weiße 
Partikelchen  gefunden,  welche  sich  bei  näherer  Prüfung  als  Arsenik 
erwiesen,  so  wäre  schon  dadurch  die  Untersuchung  im  wesentlichen 
beendet,  weil  das  Gift  in  Substanz  gefunden  ist. 

In  einem  solchen  Falle  würde  es  sich  dann  nur  noch  um  den  all- 
gemeinen Nachweis  des  Arsens  in  entfernteren  Organen ,  z.  B.  in  der 
Leber,  handeln,  um  darzutun,  daß  der  Arsenik  schon  zu  Lebzeiten 
des  mutmaßlich  Vergifteten  in  dessen  Körper  gelangte  und  nicht  erst 
nachträglich  dem  Mageninhalte  beigemischt  wurde. 

Ein  negativer  Ausfall  der  Vorprüfung  macht  selbstredend  eine 
weitere  Untersuchung  nicht  überflüssig,  sondern  fordert  im 
Gegenteil  zu  größter  Umsicht  und  Sorgfalt  bei  der  Analyse 
selbst  auf. 

Disposition  über  das  üntersucliuiigsmaterial  und  Plan  für 

die  Analyse. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  ist  das  Untersuchungsmaterial  für 
toxikologische  Analysen  meist  nur  in  beschränkter  Menge  und  in  jedem 
einzelnen  Falle  nur  einmal  vorhanden;  es  darf  deshalb  niemals  zu 
planlosem  Experimentieren  und  blindem  Herumtappen  gemiß- 
braucht werden. 

Vor  Beginn  der  Analyse,  aber  nach  genauer  Kenntnisnahme  aller 
einschlägigen  Verhältnisse  und  nach  Beendigung  der  Vorproben  hat 
der  die  Untersuchung  führende  Chemiker  zunächst  über  das  verfügbare 
Material  zu  disponieren  und  nach  Lage  der  Sache,  Fragestellung,  Er- 
gebnis der  Vorprüfung  usw.  einen  Plan  für  die  Analyse  zu  entwerfen. 
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Bei  der  Verschiedenheit  der  Fälle  nnd  der  sie  begleitetiden  Um- 
stände lassen  sich  genaue  Vorschriften  über  die  erwähnten  beiden 
Punkte  nicht  geben,  sondern  nur  einige  ganz  allgemeine  Andeutungen. 

Die  Disposition  über  das  verfügbare  Material  hängt  natür- 
lich, abgesehen  von  seiner  absoluten  Menge,  von  dem  Umfange  ab,  den 
die  Analyse  voraussichtlich  annehmen  wird  oder  doch  annehmen  kann; 
wenn  irgend  möglich,  soll  man  indessen  die  Hälfte  bis  ein  Viertel  jedes 
Objektes  für  eine  Eontrolluntersuchung  von  eigener  oder  fremder  Hand 
(Superrevision)  zurückstellen. 

Ist  der  gerichtsseitig  erteilte  Auftrag  ein  begrenzter  oder  gab  die 
Vorprüfung,  zu  der  man  nicht  mehr  als  etwa  ^'20  ^^^  Untersuchungs- 
objekte verbrauchen  darf,  ein  bestimmtes  Resultat,  so  daß  bei  der 
Analyse  nur  eine  Giftgruppe,  vielleicht  nur  ein  Gift  in  Frage  kommt, 
80  kann  man  gleich  ein  Drittel  oder  die  Hälfte  jedes  Objektes  in 
Arbeit  nehmen  und  in  der  vorgezeichneten  Richtung  direkt  auf  eine 
bestimmte  Gift£^uppe  oder  auf  ein  einzelnes,  bestimmtes  Gift  unter- 
suchen« 

Lautet  aber  die  Fragestellung  allgemein  und  verlief  die  Vor- 
prüfung zweifelhaft  oder  ganz  negativ,  so  wird  man  die  Analyse  nur 
mit  einem  Fünftel  bis  einem  Viertel  des  vorhandenen  Materiales  bzw. 
jedes  Objektes  beginnen. 

Da  sich  verschiedene  Gifte  im  Organismus  verschieden  „lokali- 
sieren^, d.  h.  vorzugsweise  in  bestimmten  Organen  ablagern,  andere  in 
dag  Blut  übergehen  oder  durch  den  Harn  ausgeschieden  werden,  wieder 
andere  Brechen  erregend  wirken,  so  ergibt  sich,  daß  es  zwecklos  wäre, 
ein  Objekt  auf  alle  Gifte  untersuchen  zu  wollen. 

Deshalb,  und  nicht,  um  bei  Gutachten  sich  in  Erörterung  medizi- 
nischer Fragen  einzulassen,  hat  sich  der  Gerichtschemiker  gewisse 
Kenntnisse  über  das  Verhalten  der  Gifte  im  Organismus  anzueignen. 

Diesem  Zwecke  dienen  auch  die  später  beim  Nachweise  der  einzel- 
nen GKfte  angegebenen  physiologischen  und  anatomischen  Notizen. 

Was  den  vor  jeder  Analyse  zu  entwerfenden  Untersuchungsplan 
anbetrifft,  so  hat  derselbe  unter  Berücksichtigung  der  gerichtsseitig  ge- 
stellten Fragen  und  mit  Erwägung  aller  sonst  in  Betracht  kommenden 
Umstände  von  vornherein  den  bei  der  Untersuchung  einzuschlagen- 
dni  Weg  vorzuzeichnen  und  dadurch  zu  verhüten,  daß  der 
Experte,  auf  halbem  Wege  stehen  bleibend,  sich  eines  Irr- 
tams  erst  bewußt  wird,  wenn  es  zu  dessen  Berichtigung 
pchon  zu  spät  ist. 

Allgemein  gültige  Vorschriften  gibt  es  auch  hier  nicht;  der  Plan 
ihr  die  Untersuchung  wird  natürlich  um  so  schwieriger,  je  mehr  Gifte 
bei  der  betreffenden  Analyse  zu  berücksichtigen  sind,  und  erweitert  sich 
schließlich  zu  einem  innerhalb  gewisser  Grenzen  systematischen,  auf 
analytisch-chemische  Prinzipien  sich  gründenden  Abscheidungsverfahren 
für  einzelne  größere  Giftgruppen  und  deren  einzelne  Vertreter. 
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Die  Hauptstationen  dieses  systematischen  und  vielfach  verzweigten 
Ganges  für  toxikologisch-chemische  ^Analysen  auf  Gifte  überhaupt' 
sind  folgende: 

I.  Nachweis  gasförmiger  Gifte  oder  schädlicher  Stoffenach 
den  Prinzipien  der  Luftanalyse,  wie  z. B.  Kohlensäure, 
Eohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff,  Schwefeldioxyd  u.  dgL 
II.  Nachweis  flüchtiger  Gifte  durch  Destillation  mit   oder 
ohne  Benutzung   von   Wasserdampf,   und  zwar    aus   neu- 
tralen, sauren  oder  alkalischen  Objekten;  z.  B.  Alkohol 
Chloroform,  Phosphor,  Blausäure,  Garbolsäure,  Ammoniak, 
flüchtige  Alkaloide  u.  dgl.  mehr. 
III.  Nachweis  von  Giften,  welche  vorzugsweise  durch  Ex- 
traktion mit  Alkohol,  bzw.  durch  Ausschütteln  mit 
Äther,   Petroleumäther,   Benzol,   Amylalkohol   usw. 
aus   sauren   oder  alkalischen   Lösungen  isoliert   werden 
können,  wie  z.  B.  die  Mehrzahl  der  Bitterstoffe  und  Alkaloide. 
IV.  Nachweis   von  Giften,   welche   vorzugsweise  durch  Ex- 
traktion mit  Wasser  gewonnen  werden,  wie  z.  B.  Säuren 
und  Alkalien,  sowie  deren  Salze,  Baryumverbindungen  u.  dgl 
V.  Nachweis   von  Giften,   welche  nach    vollständiger  Zer- 
störung   der    Untersuchungsobjekte    in    der    Regel 
durch   Schwefelwasserstoff    abgeschieden    werden; 
z.  B.  die  Gifte  der  Schwermetalle. 
VI.  Nachweis    unlöslicher    Metallverbindungen    oder    Um- 
wandlungsprodukte   anorganischer    Gifte,    welche 
(bei  V)  in  den  unlöslichen  Rückständen  verbleiben, 
wie  z.  B.  Zinnober,  Chromoxyd,  Bleisulfat,  Baryumsulfat  usw. 
Der  diesem  Analysenplane  zugrunde  liegende  Gedanke  findet  den 
besten  Ausdruck  in  den  eigenen  Worten  Dragendorffs: 

„Das  Ideal  für  die  gerichtliche  Chemie  ist,  Methoden 
zu  finden,  die  uns  gestatten,  aus  Gemengen  verschiedener 
Stoffe  durch  ein  und  dieselbe  Operation  möglichst  viel  Gifte 
abzutrennen  und  dabei  die  sonstig  vorhandenen  Stoffe  so 
weit  unversehrt  zu  lassen,  daß  das  Material  noch  auf  andere 
Gifte  untersucht  werden  kann.^ 

Wer  sich  mit  der  gerichtlichen  Chemie  zu  beschäftigen  anfängt,  hat 
sich,  abweichend  von  obigem  Analysenplane,  zunächst  mit  den  Methoden 
zum  Nachweise  der  einzelnen  Gifte  vollständig  vertraut  zu  machen,  und 
zwar  von  den  einfachsten  Fällen  gerichtlich-chemischer  und  sanitätspolizei- 
iicher  Untersuchungen,  d.  i.  von  dem  Nachweise  metallischer  Gifte  aus- 
gehend zu  allmählich  immer  schwieriger  werdenden  Aufgaben  toxikologisch- 
chemischer  Analysen  fortzuschreiten,  bis  er  schließlich  bei  dem  schwierigsten 
Falle:  der  „Analyse  auf  Gifte  überhaupt",  angelangt  ist. 

Dieser  Weg  wird  im  vorliegenden  Buche  verfolgt  werden. 


Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln.  27 


Zweiter  Abschnitt. 


Gerichtlich  -  ehemisehe  üntersuehmig  Ton  Nalirungs-  und 
tienufimitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen. 

Bei  der  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  yon  Nahrangs-  oder 
Genußmitteln  und'  Gebrauchsgegenständen  handelt  es  sich  entweder  um 
Verf älschungen ,  bei  denen  nur  wirtschaftliche  Interessen  beeinträchtigt 
werden,  wie  z.  B.  durch  Wasserzusatz  zur  Milch,  oder  um  Vergehen, 
durch  welche  außerdem  die  menschliche  Gesundheit  gefährdet  wird. 

§12  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  Terbietet:  Nahrungs-  oder 
(ienußmittel,  sowie  Gebrauchsgegenstände  derart  herzu- 
stellen, daß  der  Genuß  bzw.  der  bestimmungsmäßige  oder 
Torauszusehende  Gebrauch  derselben  die  menschliche  Ge- 
sundheit zu  beschädigen  geeignet  ist,  und  derart  hergestellte 
Gegenstände  in  den  öffentlichen  Verkehr  zu  bringen. 

Auf  Grund  desselben  Gesetzes  sind  dann  zum  Schutze  der  mensch- 
lichen Gesundheit  weitere  Bestimmungen  erlassen,  von  denen  hier  in 
Betracht  kommen  das 

Gesetz,  betreffend  den  Verkehr  mit  blei-  und  zinkhaltigen 
(.regenständen,  vom  25.  Juni  1887  und  das 

Gesetz,  betreffend  die  Verwendung  gesundheitsschädlicher 
Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie 
(Tebrauchsgegenständen,  Tom  5.  Juli  1887. 

Nahrungs-  oder  Genußmittel. 

Nahrungs-  oder  Genaßmittel  können  aus  sehr  verschiedener  Ver- 
anlassung giftig  oder  schädlich  werden,  am  häufigsten  durch  die  bei 
der  Herstellung  oder  Aufbewahrung  benutzten  Gefäße,  Apparate  und 
sonatigen  Gebrauchsgegenstände,  namentlich  P^arben. 

Nach  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1887  dürfen  deshalb  Farben  und 
Farbzabereitungen ,  welche  die  weiter  unten  (S.  30,  G.)  genannten  Be- 
•(Undteile  enthalten,  zur  Herstellung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln, 
die  zum  Verkaufe  bestimmt  sind,  nicht  verwendet  werden. 

Außer  den  dort  aufgeführten  können  aber  nach  §  12  des  Nahrungs- 
mittelgesetzes  auch  noch  andere  Farben  als  gesundheitsschädlich  in 
Krage  kommen^). 

Die  Untersuchung  auf  anorganische  Farbstoffe  erfolgt 
nach  dem  üblichen  Gange  der  toxikologischen  Analyse,  d.  h.  die  orga- 

*)  Auch  unschädliche  Farbstoffe  sind  verboten,  wenn  durch  «las 
Färben,  z.  B.  von  Fleischwaren,  der  Schein  einer  besseren,  der  Wirk- 
lichkeit nicht  entsprechenden  BeHchaffenheit  vororetäuscht  wird. 
rnter^ochun^en  dieser  Art  p:ehören  ausschlieülich  in  das  Gebiet  der  Nahruiip^s- 
niittWchemie. 


28  Untersuchung  von  Gebrauch» gegenständen. 

niflche  Substanz  wird  zerstört  und  der  Rückstand  qualitativ  weiter  auf 
Metalle  geprüft. 

Die  Untersuchung  auf  Arsen  geschieht  nach  der  auf  Grund 
des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887  vom  Reichskanzler  unter  dem  10.  April 
1888  amtlich  bekannt  gemachten  ^Anleitung  für  die  Unter- 
suchung von  Farben,  Gespinsten  und  Geweben  auf  Arsen  und 
Zinn"  —  s.  diese. 

Über  die  Prüfung  auf  organische  Farbstoffe  vgl  den  letzten 
Abschnitt  dieses  Buches. 

Oblaten,  welche  zum  Genüsse  bestimmt  sind,  werden  als  Nah- 
rungs-  oder  Genußmittel  betrachtet  und  wie  diese  untersucht. 

Gebrauoht^egenstftxide'i). 

Gebrauchsgegenst&nde  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879 
sind:  Spielwaren,  £ß-,  Trink-  und  Kochgeschirr,  Farben  und 
die  damit  gefärbten  Gegenstände,  sowie  Petroleum'). 

Die  technische  Untersuchung  der  Gebrauchsgegenstände  kann 
sich  darauf  beschränken,  festzustellen,  ob  dieselben  den  allgemeinen 
gesetzlichen  Anforderungen  entsprechend  derart  hergestellt  sind,  daß 
ihr  bestimmungsmäßiger  oder  vorauszusehender  Gebrauch  die  mensch- 
liche Gesundheit  zu  schädigen  geeignet  ist. 

Die  Untersuchung  kann  sich  erstrecken  auf  die  Feststellung  der 
Anwesenheit  aller  Stoffe,  die  bei  dem  bestimmungsmäßigen  oder  vor- 
auszusehenden Gebrauche  die  menschliche  Gesundheit  zu  schädigen  ge- 
eignet sind,  oder  sie  hat  nur  darüber  Auskunft  zu  geben,  ob  die 
betreffenden  Gegenstände  den  in,  den  besonderen  Gesetzen  und  Verord- 
nungen festgelegten  Anordnungen  entsprechen. 

Im  ersteren  Falle  ist  eine  Untersuchung  auf  alle  unter  den  be- 
sonderen Verhältnissen  überhaupt  in  Frage  kommenden  anorganischen 
und  organischen  Gifte  vorzunehmen  und  festzustellen,  ob  die  etwa  ge- 
fundenen GKfte  in  einer  durch  die  Gesetze  erlaubten  Form  oder  Zu- 
bereitung vorhanden  sind. 

Der  Nachweis  der  anorganischen  und  organischen  Gifte  in 
Gebrauchsgegenständen  erfolgt,  soweit  nicht  besondere  amtliche  Aus- 
führungsvorschriften gegeben  sind,  nach  den  Grundsätzen  und  Methoden 
der  toxikologisch-chemischen  Analyse  derart,  daß  der  gefundene  Giftstoff 
qualitativ  ausreichend  gekennzeichnet,  erforderlichenfalls  auch  quan- 
titativ bestimmt  und,  wenn  möglich,  als  Beweisstück  vorgelegt  wird. 

Näheres  hierüber  wird  an  geeigneter  Stelle  mitgeteilt  werden. 


*)  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurteilung  von 
Nnhrungs-  und  Genuümitteln,  sowie  Gebrauch sp:egenständen  für  das  Deutsche 
Keich.     Heft  III,  8.  114  (1902). 

■)  Der  Handel  mit  diesem  Brennstoff  ist  geregelt  durch  die  Kaiser- 
liche Verordnung  über  das  gewerbsmäßige  Verkaufen  und  Feilbalten  von 
Petroleum  vom  24.  Februar  1882.  —  Vgl.  Band  II  dieses  Werkes. 
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A.    Spielwaren. 

Spielwaren  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  sind 
Kinderspielwaren,  z.  B.  Bleisoldaten,  Holz-  und  Eautschukspielsachen, 
Tuschkästen,  Bilderbücher,  Bilderbogen. 

1.  Spielwaren  aus  Metall  —  Bleisoldaten,  Kindertrompeten, 
Schreihähne,  Puppengeschirr  aus  Zinn  oder  Legierungen  u.  dgl.  —  sind 
besonderen  reichsgesetzlichen  Bestimmungen  bis  jetzt  nicht  unter- 
worfen, jedoch  sind  in  einzelnen  Bundesstaaten  hinsichtlich  des  Verkehrs 
mit  einigen  solcher  Gegenstände  Anweisungen  ergangen  ^). 

2.  Spielwaren  aus  Kautschuk  —  mit  Ausnahme  der  massiven 
BäUe  —  dürfen  nicht  aus  bleihaltigem  Kautschuk  hergestellt  sein. — 
Zum  Färben  sind  unlösliche  Zink  Verbindungen  zulässig,  wenn 
sie  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  als  Öl-  oder  Lackfarbe, 
oder  mit  Lack-  oder  Firnisüberzug  zur  Anwendung  kommen. 

Schwefelantimon  und  Schwefelcadmium  sind  als  Färbemittel 
der  üummimasse  zugelassen,  als  Oberflächenfarbe  aber  ausgeschlossen. 

3.  Spielwaren  aus  Wachsguß,  d.  h.  zusammengeschmolzenen 
Mischungen  von  Wachs  und  Walrat  mit  oder  ohne  Paraffin  düj-fen 
nicht  mehr  Bleiweiß  enthalten,  als  einem  Gewichtsteil  Blei  in 
100  Gewichtsteilen  der  Masse  entspricht. 

Über  die  Untersuchung  der  unter  A  1  bis  3  genannten  Spielwaren 
s.  unter  Blei. 

B.    £ß-.  Trink-  und  Kochgeschirre. 

Hierzu  gehören  auch  diejenigen  Werkzeuge  und  Einrichtungen, 
mit  denen  die  zum  Essen  und  Trinken  bestimmten  Gegenstände  bei 
deren  Zubereitung,  Aufbewahrung  oder  Zuführung  zum  Zwecke  des 
Verzehrens  in  Berührung  gebracht  werden. 

1.  Metallgegenstände:  Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirre,  Flüssig- 
keitsmaße,  Konservebüchsen,  Druckvorrichtungen  zum  Ausschank  von 
Bier,  Geschirre  und  Gefäße  zur  Verfertigung  von  Getränken  und 
Fruchtsäften,  Metallfolien  zur  Verpackung  von  Käse,  Schnupf-  und 
Kautabak,  sowie  die  zum  Verzinnen  und  Löten  solcher  Gegenstände 
benutzten  Legieiningen  dürfen  im  ganzen  oder  an  bestimmten  Stellen 
nicht  mehr  als  10  oder  1  Gewichtsteil  Blei  in  100  Gewichtsteilen  ent- 
halten. 


')  Vgl.  hierzu  z.  B.  A.  Gaertner:  Sind  die  Kinderspiel-  (Puppen-) 
Service  zu  den  Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirren  zu  rechnen  und  sind  sie  als 
^r^ondheitsschädlich  anzusehen?  Vierteljahrsschrift  für  gericlitliche  Medizin 
und  Öffentliches  Banitätswesen  [3],  18,  340  bis  365  (1899).  —  C.  Fraenkel: 
t'tier  die  Gesundheitsschädlichkeit  von  Kinderspielwaren  —  Pup])en- 
;r'>^^hirren  —  mit  hohem  Bleigehalt.  Ebenda  19,  319  bis  326  (1900).  — 
A-  Beythien:  Über  die  Gesundheitsschädlichkeit  bleihaltiger  Gebrauchs- 
ir^'TPnMtiinde ,  insbesondere  der  Trillerpfeifen.  Zeitschrift  für  Untersuchung 
'i^T  Nahnings*  und  GenuSmittel  usw.  3,  221  (1900). 
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2.  Töpfer-  und  Einailgeschirr  dürfen  nicht  mit  Glasur  oder 
Emaille  Tersehen  sein,  welche  hei  halhstüudigem  Kochen  mit  einem  in 
100  Gewichtfiteilen  4  Gewichtsteile  Essigsäure  enthaltenden  Essig  an 
den  letzteren  Blei  abgehen. 

3.  Kautschukgegenstände:  Mundstücke  für  Saugflaschen,  Saug- 
ringe und  Warzenhütchen  dürfen  nicht  aus  blei-  oder  zinkhaltigem 
Kautschuk,  Trinkbecher  und  Leitungen  (Schläuche)  für  Wein,  Bier  oder 
Essig  nicht  aus  bleihaltigem  Kautschuk  hergestellt  sein. 

Schwefelantimon  und  Schwefelcadmium  sind  als  Färbemittel 
der  Gummimasse  zulässig. 

Für  zinkhaltige  Schläuche  und  bleihaltige  Kautschukringe  zum 
Dichten  von  Konservebüchsen  bestehen  noch  keine  besonderen  Be- 
stimmungen. Es  soll  aber  auf  derartige  Vorkommnisse  geachtet  und 
ihre  Beurteilung  auf  Gesundheitsschädlichkeit  durch  ärztliche  Sach- 
verständige herbeigeführt  werden. 

Über  die  Untersuchung  der  unter  B  1  bis  3  genannten  Gegenstände 
s.  unter  Blei. 

C.    Farben  und  die  damit  gefärbten  Gegenstände. 

Die  Farben  unterliegen  nicht  als  solche,  sondern  nur  rücksichtlich 
ihrer  Anwendung  bei  Gegenständen,  die  wegen  ihrer  Berührung  mit 
dem  menschlichen  Körper  einen  gesundheitsschädlichen  Einfluß  haben 
können,  der  Beaufsichtigung  durch  das  Nahrungsmittelgesetz  und  das 
auf  Grund  desselben  erlassene  Gesetz,  betreffend  die  Verwendung  ge- 
sundheitsschädlicher Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrung»-  und 
Genußmitteln  sowie  Gebrauchsgegenständen,  vom  6.  Juli  1887. 

Gesundheitsschädlich  im  Sinne  dieses  Gesetzes  sind  Farben  und 
P'arbzubereitungen,  welche  Antimon,  Arsen,  Baryum,  Blei,  Cad- 
mium,  Chrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gummi- 
gutti,  Korallin  und  Pikrinsäure  enthalten. 

Für  Nahrungs-  oder  Genußmittel  (S.  27)  einschließlich  der  zum 
Genüsse  bestimmten  Oblaten  sind  Farben,  welche  die  genannten  Bestand- 
teile enthalten,  überhaupt  verboten,  für  Gebrauchsgegenstände  aber 
zugelassen,  wenn  sie  die  genannten  Giftstoffe 

a)  nicht   als   konstituierende   Bestandteile,   sondern   nur  als   Verun- 

reinigungen, und  zwar  höchstens  in  Mengen,  die  sich  bei 
den  in  der  Technik  üblichen  Darstellungsverfahren 
nicht   vermeiden  lassen,  oder 

b)  in   unlöslicher  und   daher  unschädlicher  Form,  z.  B.   Baryum 

als    Sulfat,    Blei    als    Öl-    oder    Lackfarbe,    Quecksilber    als 
Zinnober  usw., 
entlialten. 

HiiiHiclitlich  der  als  technische  Verunreinigungen  anzusehenden 
Mengen   i/iftiger  Metalle   ^ibt   das  Gesetz   nur   für  Arsen   einen  Grenz- 
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wert  und  überläßt  es  im  übrigen  dem  SachYerständigen,  was  er  darunter 
verstehen  will  0- 

Im  einzelnen  sind  die  an  Farben  für  verschiedene  Gebrauchsgegen- 
titände  bzw.  an  diese  selbst  nach  §§2  bis  9  des  Gesetzes  vom  5.  Juli 
1837  zu  stellenden  Anforderungen  kurz  zusammengefaßt  folgende: 

1.  Oblaten,  die  nicht  zum  Genüsse  bestimmt  sind,  dürfen  mit 
schwefelsaurem  Baryum  (Schwerspat,  Blanc  fixe),  Chromoxyd 
und  Zinnober  gefärbt  sein. 

Die  Untersuchung  geschieht  wie  bei  Nahrungs-  und  Genußmitteln, 
der  Nachweis  von  Baryumsulfat,  Ghromoxyd  und  Zinnober,  wie  bei  den 
betreffenden  Metallen  angegeben. 

2.  Gefäße,  Umhüllungen  oder  Schutzbedeckungen  zur 
Aufbewahrung  oder  Verpackung  von  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln dürfen  außer  den  schon  bei  1.  genannten  Farbstoffen  ent- 
halten: Barytfarblacke,  welche  von  kohlensaurem  Baryum  frei  sind, 
Kupfer,  Zink,  Zinn  und  deren  Legierungen  als  Metallfarben, 
Zinnoxyd,  Schwefelzinn  als  Musivgold,  sowie  auch  alle  sonst 
verbotenen  Farben,  wenn  diese  in  Glasmassen,  Glasuren  oder  Emails 
eingebrannt  oder  als  äußerer  Anstrich  auf  wasserdichten  Stoffen  an- 
gebracht sind. 

Untersuchung  je. nach  der  Art  des  Gegenstandes  wie  oben  1.  oder 
unten  4. 

3.  Eosmetische  Mittel,  d.  h.  solche  zur  Reinigung,  Pflege  oder 
Färbung  der  Haut,  des  Haares  oder  der  Mundhöhle,  also  Haar-  und 
Lippenpomaden,  Toilettenseifen,  Haaröle,  Puder,  Schminken, 
Schönheitswässer,  Zahnwässer,  Zahnpulver,  Zahnseifen  und 
Haarfärbemittel  dürfen  außer  den  schon  unter  1.  und  2.  genannten 
Farbstoffen  auch  Schwefelcadmium,  Zinkoxyd  und  Schwefelzink 
enthalten. 

Zur  Untersuchung  auf  anorganische  Giftstoffe  werden  kos- 
metische Mittel  ihrer  verschiedenen  Art  entsprechend  —  Fette  und  Öle 
durch  Extraktion  mit  Äther,  Seifen  durch  Zerlegung  mit  verdünnter 
Minerabäure ,  die  übrigen  durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  — 
Ton  organischen  Stoffen  befreit  und  die  dabei  erhaltenen  Rückstände 
and  Lösungen  weiter  untersucht. 

Über  die  Untersuchung  auf  organische  Farbstoffe  und  Färbe- 
mittel siehe  dort. 

4.  Für  Spielwaren,  einschließlich  der  Bilderbogen  und  Bilder- 
bücher für  Kinder,  Blumentopfgitter  und  künstliche  Christ- 
bäume sind  außer  den  schon  unter  1.,  2.  und  3.  genannten  Farbstoffen 


*)  Nach  Kayser  und  Prior  z.  B.  sollen  für  100g  der  bei  100°  ge- 
tr-K-kneten  Farbe  für  Arsen,  Antimon,  Blei,  Kupfer  und  Chrom  zu- 
«Timmen  oder  von  jedem  0,2  g,  für  Baryum,  Kobalt,  Nickel,  Uran,  Zink, 
Zinn  zusammen  oder  von  jedem  1,0  g  als  technische  Verunreinigung  zulässig 
•*-in.  —  Bayerische  Verpinbarunyfen  1885. 
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zulässig  auch:  Bleioxyd  in  Firnis,  chromsaures  Blei  (for  sich 
oder  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Blei)  als  öl-  oder  Lackfarbe 
oder  mit  Lack-  oder  Firnisüberzug  und  die  in  Wasser  unlös- 
lichen Zinkyerbindungen  —  s.  u.  Zinkfarben. 

Zur  Untersuchung  werden  die  in  der  Masse  gefärbten  Gegen- 
stände mit  Ausnahme  der  gefärbten  Glasmassen,  Glasuren  oder  Emaille 
gewogen,  möglichst  fein  zerkleinert  und  gemischt.  Oberflächlich  ge- 
färbte Gegenstände  werden  abgeschabt,  die  Abschabsei  gewogen,  ge- 
pulvert und  gemischt. 

Die  Prüfung  auf  anorganische  Farben  geschieht  nach  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  in  bekannter  Weise  nach  den  Regeln 
der  qualitativen  Analyse,  der  Nachweis  bestimmter  Verbindungen, 
wie  bei  den  betreffenden  Metallen  angegeben.  —  Prüfung  auf  orga- 
nische Farbstoffe  siehe  diese. 

5.  Buch-  und  Steindruck  bzw.  Anstrich  auf  Gefäßen. 
Umhüllungen  oder  Schutzbedeckungen  zur  Aufbewahrung 
oder  Verpackung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  und  den 
unter  2.  bis  4.  genannten  Gebrauchsgegenständen  muß  arsenfrei  sein. 
—  Untersuchung  s.  u.  Arsen. 

6.  Tuschfarben,  die  als  nirei  von  gesundheitsschädlichen 
Stoffen  oder  giftfrei**  verkauft  oder  feilgehalten  werden  oder  für 
Kinder  bestimmt  sind,  dürfen  die  im  übrigen  verbotenen  gesundheits- 
schädlichen Farben  nur  in  den  für  Spielwaren  (4)  zugelassenen  Ver- 
bindungsformen enthalten. 

Zur  Untersuchung  auf  unzulässige  Farbstoffe  wird  die  Tusch- 
farbe mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  (in  Rücksicht  auf 
Bleichromat)  gekocht  und  die  filtrierte  Lösung  in  der  üblichen  Weise 
qualitativ  untersucht.  Erscheint  der  Rückstand  auf  dem  Filter  nicht 
rein  weiß,  so  kann  dies  von  einem  erlaubten  Gehalt  an  Zinnober  oder 
Berliner  Blau,  aber  auch  von  in  Salzsäure  unlöslichen  Arsen-  und 
Antimonfarbstoffen  herrühren.  In  diesem  Falle  wird  der  Rückstand 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  weiter  behandelt.  —  Prüfung  auf 
organische  Farbstoffe  siehe  dort. 

7.  Tapeten,  Möbelstoffe,  Teppiche,  Vorhänge  oder  Be- 
kleiduugsgegenstände  (einschließlich  Schlipse,  Güi*tel,  Strumpf- 
bänder, Hutleder  u.  dgl.),  Masken,  Kerzen,  künstliche  Blätter, 
Blumen  und  Früchte,  Schreibhilfsmittel,  Lampen  und  Licht- 
schirme, sowie  Lichtmanschetten.  Diese  Gegenstände  i)  müssen 
(auch  als  Spielwaren)  arsenfrei  sein,  jedoch  ist  die  Verwendung  arsen- 
haltiger Beizen  oder  Fixierungsmittel  zum  Zwecke  des  Färbens  oder 
Bedrückens  jener  Gegenstände  soweit  zulässig,  als  das  Arsen  nicht 
in  wasserlöslicher  Form   oder  in   solcher  Menge  vorhanden  ist, 


^)  Mit  Ausnahme  der  Pelzwaren,  auf  die  das  Gesetz  vom  5.  Juli  1887 
keine  Anwendung  rindet. 
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daß  sich  in  100  qcm  des  fertigen  Gegenstandes  mehr  als  2  mg  Arsen 
Torfinden.  —  Untersuchung  s.  u.  Arsen. 

8.  Wasser-  oder  Leimfarben,  zum  Anstrich  von  Fuß- 
böden, Decken,  Wänden,  Türen,  Fenstern  der  Wohn-  oder 
Geschäftsräume,  von  Roll-,  Zug-  und  Klappläden  oder  Vor- 
hängen, von  Möbeln  und  sonstigen  häuslichen  Gebrauchs- 
gegenständen brauchen  nur  arsenfrei  zu  sein.  —  Untersuchung  s.  u. 
Arsen. 


Dritter  Abschnitt. 


Die  Prüfung  und  Reinigung  der  hauptsäehliehsten  Reagenzien^ 
Materialien  und  Gebrauelisgegenstände   für  toxikologiseh- 

eliemisclie  Zweeke. 

Den  wichtigsten  Teil  der  Vorbereitungen  für  gerichtlich-chemische 
Untersuchungen  bildet  die  Prüfung  und  Reinigung  der  zu  benutzenden 
Reagenzien,  sowie  die  Beschaffung  aller  sonst  erforderlichen  Materalien, 
Apparate,  Gefäße  und  Gebrauchsgegenstände.  * 

Wer  sich  nicht  bloß  ausnahmsweise  mit  gerichtlich-chemischen 
Arbeiten  beschäftigt,  soll  die  Reagenzien  usw.  in  vorschriftsmäßiger 
Beschaffenheit  und  unter  sicherem  Verschlusse  vorrätig  halten,  damit, 
wenn  von  selten  des  Gerichtes  eine  Untersuchung  angeordnet  wird, 
dieselbe  unverzüglich  in  Angriff  genommen  werden  kann. 

Reagenzien  und  chemische  Präparate. 

Käufliche  Reagenzien  und  Materalieu  enthalten  vielfach 
als  verunreinigende  Beimengungen  die  gleichen  Substanzen, 
welche  Gegenstand  toxikologisch-chemischer  Untersuchun- 
gen sein  können;  man  bezeichnet  sie  deshalb  im  allgemeinen  als  rein, 
wenn  sie  frei  von  solchen  Stoffen  sind,  die  man  im  Laufe  einer  toxi- 
kologischen Analyse  als  Gifte  anzutreffen  erwarten  kann. 

Nun  ist  aber  der  Reinheitsgrad  selbst  der  als  „chemisch  rein^, 
^offizinell^  oder  sonstwie  benannten  Reagenzien  kein  absoluter,  son- 
dern abhängig  von  der  Schärfe  der  zur  Prüfung  benutzten  Methode 
und  der  hierzu  verwendeten  Menge  des  betreffenden  Materiales. 

Da  aber  toxikologisch  -  chemische  Untersuchungsmethoden  sehr 
empfindlich  sind  und  die  Reagenzien  dabei  häufig  in  bei  weitem  größeren 
Mengen  zur  Anwendung  gelangen  als  diejenigen  sind,  die  zur  Prüfung 
auf  den  Reinheitsgrad  dienten,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  daß  der 
Rückschluß,  ein  chemisch-reines  Reagens  müsse  auch  für 
toxikologische  Zwecke  genügend  rein  sein,  durchaus  unge- 
rechtfertigt ist. 

Baamert,  Gericht].  Chemie.    I.  3 
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Die  käufliche  reine  Salzsäure  z.  B.  gilt  als  arsenfrei,  wenn  sich 
in  etwa  10  ccm  —  nach  dem  D.  A.  IV  sogar  nur  in  1  ccm  —  derselben 
nach  den  üblichen  Prüfungsmethoden  kein  Arsen  nachweisen  läßt. 
Unterwirft  man  aber  größere  Mengen,  z.B.  1  Liter,  dieser  „arsenfreien*^ 
Säure  einer  geeigneten  Behandlung,  so  wird  man  meist  noch  Spuren 
von  Arsen  deutlich  nachweisen  können. 

Benutzt  man  nun  diese  Säure  in  größeren  Mengen  zur  Zerstörung 
Yon  Leichenteilen,  so  reichern  sich  die  in  derselben  an  und  für  sich 
nicht  nachweisbaren  Spuren  von  Arsen  zu  nachweisbaren  Mengen  an. 

Das  in  seinen  Schlußfolgerungen  höchst  verhängnisvolle 
Resultat  einer  solchen  toxikologischen  Analyse  wäre  der 
Nachweis  von  Arsen,  welches  im  Untersuchungsobjekte  von 
vornherein  nicht  enthalten  war,  sondern  erst  naichträglich 
mit  einer  Salzsäfure  von  ungenügendem  Reinheitsgrade  ein- 
geschleppt wurde. 

Die  gleiche  Gefahr  der  nachträglichen  Einführung  von  Giften  in 
an  und  für  sich  giftfreie  Objekte  bieten  bei  toxikologischen  Analysen 
alle  Reagenzien  und  MateraUen,  welche  im  gewöhnlichen  Sinne,  d.h. 
in  kleinen  Quantitäten  geprüft,  chemisch  rein  sind,  nichtsdesto- 
weniger aber  ohne  weitere  Prüfung  auf  einen  höheren  Rein- 
heitsgrad in  größeren  Quantitäten  zur  Anwendung  gelangen.  Die 
Gefahr  der  Einschleppung  von  Giften  durch  Reagenzien  wächst  aber 
selbstverständlich  mit  den  Mengen,  in  welchen  jene  den  Untersuchungs- 
objekten zugeführt  werden. 

Berücksichtigt  man  noch,  wie  minimal  die  Spuren  eines  Giftes  zu- 
weilen sind,  welche  nachgewiesen  werden  sollen  und  bei  der  überaus 
großen  EmpRodlichkeit  toxikologisch-chemischer  Methoden  auch  wirk- 
lich nachgewiesen  werden  können,  so  bedarf  es  keines  besonderen  Hin- 
weisBH  darauf,  daß  die  gründlichste  und  gewissenhafteste  Prü- 
fung aller  Reagenzien  und  sonstigen  Materialien,  welche 
im  Laufe  der  Analyse  mit  den  Untersuchungsobjekten  in  Be- 
rührung kommen,  eine  unerläßliche  Voraussetzung  jeder 
toxikologisch-chemischen  Untersuchung  ist. 

Im  allgemeinen  gilt  als  Regel :  die  bei  toxikologischen  Analysten 
in  größereu  Mengen  zu  verwendenden  Reagenzien  und  Mate- 
rialien sind  auch  in  mindestens  den  gleichen  Mengen  zu  prüfen. 

Die  zweckmäßigste  Art  der  Prüfung  ist  der  sogenannte  „blinde" 
Versuch,  welcher  gleichzeitig  über  die  Reinheit  der  Reagenzien  und 
Materalien,  wie  auch  der  Gefäße,  Apparate  und  allen  sonstigen  Zubehörs 
Aufschluß  gibt. 

Gesetzt  den  Fall,  man  habe  in  der  Leiche  eines  mutmaßlich  Ver- 
gifteten eine  minimale  Spur  Arsen  gefunden,  so  müßte  man  sich,  bevor 
man  dieses  Ergebnis  dem  Gerichte  gegenüber  gutachtlich  verwertet, 
die  unumstößliche  Überzeugung  verschafft  haben,  daß  die  ermittelten 
Spuren  des  Giftes  nur  aus  den  Untersuchungsobjekteu  stammen  können 
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und  nicht  etwa  in  den  benutzten  Reagenzien,  Gefäßen  usw.  enthalten 
gewesen  sind. 

Diese  Überzeugung  besitzt  man  nur,  wenn  dem  Hauptversuche, 
welcher  die  Anwesenheit  von  Arsen  ergab,  ein  „blinder"  Vorversuch 
vorausging,  bei  welchem  gleiche  Mengen  derselben  Beagenzien,  die- 
selben Gefäße  und  Apparate  benutzt,  die  gleichen  äußeren  Versuchs- 
bedingungen, Zeitdauer  usw.  innegehalten  wurden,  und  der  trotz  dessen 
keine  Spur  von  Arsen  ergab. 

Nur  der  alle  äußeren  Umstände  berücksichtigende  „blinde"  Ver- 
such, der  sich  also  vom  Hauptversuche  nur  durch  die  Abwesenheit  des 
Untersuchungsobjektes  unterscheidet,  ist  in  schwierigen  Fällen  geeignet, 
jeden  Zweifel  zu  zerstreuen  und  das  Gefühl  der  Sicherheit  zu  verleihen, 
dessen  der  gerichtlich-chemische  Experte  bei  seiner  verantwortungs- 
vollen Arbeit  bedarf  und  das  er  sich  unter  allen  Umständen  zu  ver- 
schaffen suchen  muß. 

Man  gewöhne  sich  deshalb  von  vornherein  an  die  peinlichste  Ge- 
wissenhaftigkeit bei  toxikologisch-chemischen  Arbeiten ,  insonderheit 
auch  bei  den  Vorarbeiten,  z.  B.  der  Prüfung  der  Reagenzien,  und 
halte  niemals  ein  Reagens  für  rein,  bevor  man  sich  selbst 
davon  überzeugt  hat.  Eine  Versäumnis  in  dieser  Beziehung 
könnte  zur  Folge  haben,  daß  das  von  einer  geschickten  Verteidigung 
mit  Erfolg  angegriffene  chemische  Gutachten  wertlos  gemacht  wird, 
Infolgedessen  ein  Verbrecher  ungestraft  bleibt,  oder  daß  ein  des  Gift- 
mordes unschuldig  Angeklagter  verurteilt  wird,  weil  bei  der  betreffen- 
den Analyse  ein  von  außen  eingeschlepptes  Gift  gefunden  worden  war, 
denn  das  chemische  Gutachten  ist  stets  ein  wesentliches  Glied  in  der 
Kette  der  den  Angeschuldigten  belastenden  oder  entlastenden  Momente. 

Nachstehend  soll  nun  auf  die  bei  toxikologisch-chemischen  Ana- 
lysen in  Betracht  kommenden  Verunreinigungen  der  hauptsächlichsten 
Reagenzien  aufmerksam  gemacht  und  auf  die  bezüglichen  Prüfungs- 
nnd  Reinigungsmethoden  hingewiesen  werden. 

Äther,  Alkohol,  Amylalkohol,  Benzol,  Chloroform, 

Petroleumäther  u.  dgl. 

Diese  Flüssigkeiten  werden  vorwiegend  oder  ausschließlich  bei  Aus- 
mittelong  von  Alkaloiden  und  ähnlichen  Giften  verwendet  und  dürfen 
daher  weder  Verdunstungsrückstände  hinterlassen,  noch  an  wässerige  — 
saure  oder  alkalische  —  Ausschüttelungen  Substanzen  abgeben,  welche 
mit  sog.  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  Fällungen  oder  Färbungen  liefern. 

Alkohol  und  Äther  sind  zuweilen  sauer  und  enthalten  auch 
meist  Spuren  von  Metallen  —  z.  B.  Kupfer. 

Die  erforderlichenfalls  vorzunehmende  Reinigung  geschieht  durch 
Destillation  über  etwas  Weinsäure  oder  Ätzkalk,  bei  Petroleumäther 
nach  Dragendorff  zweckmäßig  über  etwas  Provenceröl  oder  Schweine- 
schmalz, um  schwer  flüchtige  Bestandteile  zu  entfernen. 

3* 
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Chloroform  kann  arsenhaltig  sein.  Um  darauf  zu  prüfen, 
schüttelt  man  50  his  100  ccm  davon  mit  verdünnter  reiner  Kalilauge 
aus,  dampft  den  Auszug  ein  und  untersucht  den  mit  arsenreiner 
Schwefelsäure  angesäuerten  Rückstand  im  Marshschen  Apparate. 

Ammoniak. 

Bei  Ammoniak  ist,  wenn  es  in  größeren  Mengen  zu  Untersuchun- 
gen auf  Metallgifte  gehraucht  wird,  in  erster  Linie  auf  Arsen  und 
andere  giftige  Metalle  zu  achten. 

Zu  diesem  Zwecke  dampft  man  ein  größeres  Quantum  —  etwa 
100  ccm  —  der  betreffenden  Ammoniakflüssigkeit  in  einer  sauberen 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  ein  und  nimmt  den  Rückstand  mit 
heißem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  reine  Salz-  oder  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt  sind,  auf. 

Die  eine  Hälfte  dieser  Lösung  verwendet  man  zur  Prüfung  auf 
Arsen  nach  Marsh,  die  andere  zur  Untersuchung  auf  sonstige 
metallische  Verunreinigungen  mittels  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium. 

Um  Ammoniak  von  Arsen  zu  reinigen,  versetzt  man  es  nach 
J.  Habermann  ^)  pro  Liter  mit  einigen  Gubikcentimetem  einer  nicht 
zu  verdünnten  Permanganatlösung  und  treibt  es  durch  Elrwärmen  in  eine 
Vorlage,  die  etwa  ^,3  der  angewandten  Ammoniakmenge  Wasser  enthält 
Zwischen  Destillierkolben  und  Vorlage  wird  ein  kleines  mit  Wasser 
beschicktes  und  mit  Steigrohr  versehenes  Waschgefäß  eingeschaltet 

Bei  Analysen  auf  Blausäure,  bzw.  Cyan Verbindungen,  hat  man  sich 
davon  zu  überzeugen,  daß  das  Ammoniak  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisenchlorid  keine  Rotfärbmi^ 
—  Rhodanammonium  —  gibt. 

In  Ammoniak  sind  vereinzelt  auch  Beimengungen  fremder  orga- 
nischer Basen  beobachtet,  worauf  bei  Untersuchungen  auf  Gifte 
dieser  Art  zu  achten  ist. 

Eisenchlorür  und  -chlorid. 

Beide  werden,  und  zwar  das  Chlorür  häufig,  das  Chlorid  selten,  bei 
Untersuchungen  auf  Arsen  zwecks  Abscheidung  desselben  als  Chlor- 
arsen benutzt  und  müssen  deshalb  selbst  arsenfrei  sein. 

Das  Eisenchlorür  wird  durch  Auflösen  von  sogenanntem  Blumen- 
draht in  konzentrierter  Salzsäure  von  gewöhnlichem  Reinheitsgrade  und 
Eindampfen  der  filtrierten  Lösung  über  etwas  Blumendraht  mit  den 
zur  Verhinderung  der  Oxydation  nötigen  Vorsichtsmaßregeln,  wobei 
etwa  vorhandenes  Arsen  verflüchtigt  wird,  dargestellt.  Man  verwendet 
es  meist  in  Gestalt  einer  kalt  gesättigten  Lösung,  die  in  kleinen,  gut 
verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  wird. 


*)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1897,  201, 


Essigsäure,  Kaliumclilorat,  Chlorsäure.  37 

Zur  Prüfung  auf  Arsen  destilliert  man  einen  Teil  dieser  Lösung 
mit  arsenfreier  Salzsäure,  dampft  das  erste  Drittel  des  Destillats  nach 
Zusatz  Ton  einigen  Kristallen  Kaliumchlorates  ein  und  prüft  den  mit 
arsenfreier  Salzsäure  versetzten  oder  mit  arsenfreier  Schwefelsäure  bis  zur 
Austreibung  der  Salzsäure  erhitzten  Rückstand  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Die  Prüfung  der  Eisenchloridlösung  geschieht  in  derselben 
Weise,  nachdem  das  £isenchlorid  durch  Blumendraht  und  Salzsäure  zu 
Eisenchlorür  reduziert  worden  ist. 

Essigsäure. 

Die  bei  toxikologischen  Analysen  zu  verwendende  konzentrierte 
oder  verdünnte  Essigsäure  muß  die  allgemeinen  Merkmale  der  Reinheit 
besitzen  und  darf  insbesondere  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch 
durch  Schwefelammonium  verändert  werden. 

Sicherer  ist  es,  wenn  man  hierzu  den  Verdampf  ungsrückstand  eines 

p^'tßeren  Quantums  —  etwa  100  ccm  —  der  zu  prüfenden  Säure  verwendet. 

« 

Kaliumchlorat  und  Chlorsäure. 

Das  Kaliumchlorat  wird  bei  Untersuchungen  auf  Metallgifte  zur 
Zerstörung  und  Auflösung  organischer  Massen  —  Leichenteile  u.  dgl.  — 
oft  in  größeren  Mengen  verbraucht  und  muß  deshalb  auf  alle  Gifte  ge- 
prüft werden,  die  nach  der  Zerstörung  der  Untersuchungsobjekte  Gegen- 
stand der  Analyse  sein  können,  d.  h.  Metallgifte  und  Baryum- 
▼erbindungen. 

Zu  diesem  Zwecke  übergießt  man  etwa  50  g  des  schon  äußerlich  alle 
Merkmale  der  Reinheit  besitzenden  Salzes  mit  Wasser  und  läßt,  während 
das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  so  lange  reine,  arsen- 
freie Salzsäure  langsam  zufließen,  als  noch  Ghlorentwickelung  stattfindet. 

Die  hierbei  schließlich  resultierende  Chlorkalium lösung  wird  zur 
einen  Hälfte  zur  Prüfung  auf  Arsen  nach  Marsh  verwendet,  während 
die  andere  Hälfte  auf  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelammonium  und  verdünnte  Schwefelsäure  untersucht 
wird. 

Wird  an  Stelle  von  Kaliumchlorat  nach  dem  Vorschlage  von 
P.  Jeserich  Chlorsäure  verwendet,  so  muß  diese  den  gleichen  An- 
forderungen entsprechen. 

Um  dies  festzustellen,  versetzt  man  50  bis  100  ccm  der  stark  mit 
Wasser  verdünnten  Chlorsäure  vorsichtig  nach  und  nach  mit  kleinen 
Anteilen  arsenreiner  Salzsäure,  bis  keine  Chlorentwickelung  mehr 
stattfindet,  dampft  ein  und  verfährt,  wie  oben  angegeben. 

Kalihydrat,  Kaliumkarbonat,  Kaliumnitrat  und  die  ent- 
sprechenden Natriumverbindungen. 

Die  Prüfung  dieser  Materialien,  die  bei  toxikologischen  Analysen 
selbstverständlich   nur  in  Form  der  reinsten  Präparate  Anwendung 
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finden,  erstreckt  sich  in  der  Regel  auf  Metalle  im  allgemeinen  und 
auf  Arsen  im  besonderen. 

Zu  letzterem  Zwecke  säuert  man  die  wässerigen  Lösungen  der  be- 
treffenden Präparate  mit  arsenfreier  Schwefelsäure  an  und  prüft  sie 
im  Marsh  sehen  Apparate.  Bei  der  Prüfung  von  Nitraten  ist  es  dabei 
unbedingt  erforderlich,  daß  die  Salpetersäure  durch  Eindampfen  mit  über- 
schüssiger arsenreiner  Schwefelsäure  vorher  vollständig  entfernt  wird. 

Salpetersäure. 

Eonzentrierte  oder  rauchende  Salpetersäure  wird  jetzt  mehr  als 
früher,  allein  oder  in  Verbindung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  zur 
Zerstörung  von  Organen  benutzt  und  der  Salzsäure  vorgezogen,  weil 
sie  angeblich  leichter  arsenfrei  zu  erhalten  ist.  Dies  trifft  jedoch  nicht 
oder  nur  in  dem  Falle  zu,  daß  an  die  Arsenreinheit  der  Salpetersäure 
keine  so  hohen  Anforderungen  gestellt  werden,  wie  es  bei  den  neuer- 
dings besonders  verschärften  Abänderungen  des  Marsh  sehen  Ver- 
fahrens geschieht. 

Zur  Prüfung  auf  Metalle  im  allgemeinen  und  Arsen  im  be- 
sonderen dampft  man  50  bis  100  ccm  der  betreffenden  Säui*e  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  ein,  verdünnt  etwa  die  Hälfte  davon  mit  Wasser  und 
prüft  diese  Flüssigkeit  nach  annähernder  Neutralisation  durch  reines 
Ammoniak  auf  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium. 

Den  übrigen  Teil  des  Verdampfungsrückstandes  erhitzt  man  mit 
reiaer  arsenfreier  Schwefelsäure  bis  zur  Entwickelung  dicker  weißer 
Dämpfe,  verdünnt  den  erkalteten  Rückstand  vorsichtig  mit  Wasser 
und  prüft  diese  Flüssigkeit  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Die  Reinigung  der  Salpetersäure  von  Arsen  erfolgt  durch 
(wiederholte)  Destillation  nach  (jedesmaligem)  Zusatz  von  10  Proz.  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  (Bertrand),  am  besten  im  Wasserbade  unter 
Benutzung  derselben  Retorte  und  Vorlage  (Lockemann). 

War  dieserart  gereinigte  Salpetersäure  längere  Zeit  in  Glas- 
gefäßen aufbewahrt  worden,  so  hat  sie  aus  dem  fast  nie  arsenfreien 
Glase  wieder  Spuren  von  Arsen  aufgenommen  und  muß  vor  dem  Ge- 
brauche wieder,  wie  angegeben,  gereinigt  werden. 

Zur  Prüfung  auf  Chlorverbindungen  und  Schwefelsäure 
müssen  Proben  der  betreffenden  Salpetersäure  mit  Silbemitrat  bzw. 
Baryumchlorid  zur  Trockne  verdampft  und  die  Rückstände  mit  Wasser 
aufgenommen  werden,  wobei  gegebenenfalls  Silberchlorid  bzw.  Baryum- 
sulfat  ungelöst  bleibt  (Meillere). 

Salzsäure. 

Von  den  mannigfaltigen,  metallischen  und  nicht  metallischen  Ver- 
unreinigungen der  käuflichen  Salzsäure  ist  für  toxikologisch-chemische 
Arbeiten  die  gefährlichste  das  Arsen:   ein  Bestandteil,  der  sich,  wenn 
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anch  nur  Bpurenweise,  nicht  selten  noch  in  den  reinsten  Handelssorten 
findet,  obgleich  diese  im  chemischen  oder  offizineilen  Sinne  arsenfrei  sind. 

Da^ber,  wie  schon  erwähnt,  bei  den  gebräuchlichsten  Methoden 
zur  Zerstörung  der  Untersuchungsobjekte  oft  große  Quantitäten  von 
Salzsaare  verbraucht  werden,  so  reichem  sich  die  in  derselben  vor- 
handenen, an  und  für  sich  vielleicht  nicht  nachweisbaren  Spuren  von 
Arsen  zu  nachweisbaren  Mengen  an,  von  denen  man  dann  glaubt,  daß 
sie  aus  den  Untersuchungsobjekten  stammen,  während  sie  doch  erst  mit 
der  Salzsäure  in  jene  eingeführt  worden  sind. 

In  bezug  auf  das  Vorkommen  anderer  Metalle  in  der  reinen  Salz- 
säure des  Handels  ist  zu  berücksichtigen,  daß  zuweilen  die  Reinigungs- 
methode  gerade  die  Quelle  einer  neuen  Verunreinigung  des  gereinigten 
Produktes  sein  kann.  So  wurde  z.  B.  käufliche  reine  Salzsäure,  welche 
nach  dem  Betten  dor  ff  sehen  Verfahren  —  durch  Zinnchlorür  —  ge- 
reinigt war,  zwar  arsenfrei,  aber  zinnhaltig  befunden^). 

Prüfung  der  Salzsäure. 

Die  bei  toxikologischen  Analysen  zu  verwendende  Salzsäure  muß 
zunächst  alle  Merkmale  eines  chemisch-reinen  Präparates  besitzen. 

Die  wichtigste  Prüfung  ist  diejenige  auf  Arsen,  wobei  zu  unter- 
scheiden ist,  ob  es  sich  um  die  Feststellung  des  gewöhnlichen  oder 
—  wie  bei  den  meisten  toxikologischen  Untersuchungen  —  eines  höhe- 
ren Reinheitsgrades  handelt. 

Im  offizinellen  und  meist  auch  im  chemischen  Sinne  gilt  die 
Salzsäure  als  arsenfrei ,  wenn  1  ccm  derselben  mit  3  ccm  Zinnchlorür- 
lösung  im  Laufe  einer  Stunde  keine  Färbung  gibt.  —  S.  u.  Betten- 
dorffsche  Reaktion. 

Für  toxikologische  Zwecke  dagegen  kann  die  Salzsäure 
nur  dann  als  arsenrein  bezeichnet  werden,  wenn  sie  in  einer, 
der  zur  Analyse  verbrauchten  mindestens  gleichen,  Menge 
keine  nachweisbaren  Spuren  von  Arsen  mehr  enthält. 

Der  Reinheitsgrad  der  Salzsäure  in  bezug  auf  Arsen  müßte  dem- 
nach von  Fall  zu  Fall  besonders  bestimmt  werden,  allein  es  genügt 
meist,  wenn  unter  arsenfreier  Salzsäure  eine  solche  verstanden  wird, 
welche  in  1  Liter  kein  Arsen  mehr  erkennen  läßt. 

Zur  Prüfung  auf  diesen  Reinheitsgrad  unterwirft  man  das 
angegebene  Quantum  der  reinen  konzentrierten  Salzsäure  der  Destilla- 
tion mit  Eisenchlorür  (Verfahren  von  H.  Beckurts,  S.  41)  und 
ontersucht  die  ersten  Anteile  des  Destillates  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Dieses  Verfahren  hat  den  Vorzug,  daß  dabei  die  Hauptinenge  der 
Säure  in  arsenreinem  Zustande  wiedergewonnen  wird,  während  bei  dem- 
jenigen von  B.  Otto*)  —  Verdampfen  der  Säure  unter  Zusatz  von  Kalium- 


*)  E.  Schmidt,  Archiv  der  Pharmazie  221,  678  (1883). 
')  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte. 
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chlorat  und  Prüfung  des  BückstandeB  nach  Marsh  —  nicht  bloß  groJße 
Mengen  nutzlos  verloren  gehen,  sondern  auch  noch  die  Möglichkeit  der 
Verflüchtigung  von  Arsen  —  durch  Rückbildung  von  Chlorarsen  —  vorliegt. 

Außer  der  Marsh  sehen  Probe,  die  bei  toxikologiBch-cli^miscben 
Untersuchungen  stets  die  maßgebende  ist,  können  zur  Prüfung  der 
Salzsäure  auch  die  folgenden  Reaktionen  benutzt  werden. 

Bettendorffsche  Reaktion^). 

Einige  Gramme  der  möglichst  konzentrierten  Säure  werden,  mit 
dem  doppelten  Volum  Zinnchlorürlösung  vermischt,  einige  Zeit  in  der 
Kälte  stehen  gelassen  oder  im  Wasserbade  erwärmt. 

Bei  Anwesenheit  von  Arsen  tritt  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  oder 
Abscheidung  brauner  Flocken  von  (zinnhaltigem)  metallischem  Arsen  ein. 

Die  zur  Ausführung  dieser  Reaktion  erforderliche  Zinnchlorürlösung 
—  Bettendorffsches  Reagens  —  wird  folgendermaßen  bereitet: 

Zinnchlorür  wird  mit  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerieben 
und  dieser  mit  gewaschenem  Ghlorwasserstoffgase  gesättigt.  Nach 
mehrtägigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  durch  Asbest  filtriert. 

Reinschsche  Reaktion^). 

Eine  Probe  der  verdünnten  Säure  wird  mit  einem  blanken  Kupfer- 
blechstreifen erwärmt.  Bei  Anwesenheit  von  Arsen  überzieht  sich  der- 
selbe nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einem  eisengrauen  Beschläge, 
welcher  zum  Unterschiede  von  ähnlichen,  durch  Antimon,  Zinn.  Blei, 
Quecksilber,  schwefliger  Säure  u.  dgl.  bewirkten  Erscheinungen  dem 
Bleche  fest  anhaftet  und  mit  demselben  im  Röhrchen  erhitzt  ein  weißes, 
kristallinisches  Sublimat  —  As^O^  —  liefert. 

Gutzeitsche  Reaktion^). 

Nach  der  ursprünglichen  Vorschrift  vermischt  man  in  einem  etwa 
3  cm  weiten  Probierrohre  3  ccm  der  konzentrierten  Salzsäure  mit  6  ccm 
Wasser,  fügt  Jodlösung  bis  zur  Gelbfärbung,  sowie  einige  Stückchen 
chemisch  reines  Zink  hinzu  und  verschließt  das  Rohr  nach  Einschiebung 
eines  losen  Wattepfropfens  mit  einem  Blättchen  reinen  Filtrierpapieres, 
welches  in  der  Mitte  mit  einem  Tropfen  konzentrierter  —  ÖOproz.  — 
Silbernitratlösung  befeuchtet  wird. 

Beim  Vorhandensein  von  Arsen  entsteht  ein  gelber,  braun- 
schwarz umsäumter  Fleck,  der  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort  schwarz  wird. 

Die  Reaktion  beruht  auf  der  Bildung  einer  gelben  Doppelverbindung 
von  Arsensilber  und  Silbernitrat,  die  sich  in  Berühining  mit  Wasser  unter 
Abscheid ung  von  Silber  zersetzt: 

Ag«As".3AgNO^-l-3H*0  =  6  Ag  + H*  AsO^ -J- 3HN0*. 


»)  Zeitschrift  für  Chemie  [2]  5,  492  (1868). 

«)  Journal  für  praktische  Chemie  24,  244  (1841). 

^)  Pharmazeutische  Zeitung,  Bunzlau  1879,  S.  263. 
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Dieselbe  Beaktion  gibt  infolge  Bildung  einer  analog  zusammengesetzten 
und  sich  in  demselben  Sinne  zersetzenden  Phosphorsilber-Silbemitratverbin- 
dung der  Phosphorwasserstoff,  während  Antimon-  und  Schwefel- 
wasserstoff sich  insofern  abweichend  verhalten,  als  die  gelben  Doppel- 
verbindungen derselben  mit  Silbemitrat  durch  "Wasser  nicht  sofort  zersetzt 
bzw.  geschwärzt  werden*). 

Die  Gut  zeit  sehe  Reaktion  eignet  sich  daher  mehr  als  allgemeine 
Beinheitfiiprobe ,  ähnlich  wie  die  Beinschsche  Beaktion.  Als  spezifische 
Arsenprobe  hat  sie  gi'oiSe  Mängel,  die  auch  durch  Ersatz  des  Sübernitrates 
durch  Quecksilberchlorid  nicht  beseitigt  sind.  Sie  erfreut  sich  aber  wegen 
ihrer  £infachheit  und  g^rofien  Empfindlichkeit  einer  gewissen  Beliebtheit  und 
ist,  seit  Flückiger*)  den  Marshschen  Apparat  in  die  „Bumpelkanmier**  ver- 
wiesen und  durch  die  Gutzeitsche  Beaktion  ersetzt  wissen  wollte,  ver- 
*«chiedentlich  auch  durch  Anwendung  besonderer  Apparate  zu  verbessern 
versucht  worden'). 

Herstellung  arsenfreier  Salzsäure. 

In  allen  Fällen,  in  denen  die  käufliche  reine  Salzsäure  nicht  den 
gewünschten  Reinheitsgrad  besitzt,  muß  sie  weiter  gereinigt  werden, 
wobei  es  sich  meist  um  die  Entfernung  noch  vorhandener  geringer 
Arsensparen  handelt. 

Verfahren  von  H.  Beckurts*). 

Dasselbe  beruht  auf  der  zuerst  von  E.  Fischer  zur  quantitativen 
Trennung  des  Arsens  von  Antimon  und  Zinn  benutzten  leichten  Flüch- 
tigkeit des  Arsens  als  Ghlorarsen  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorür 
und  besteht  einfach  darin,  daß  man  die  zu  reinigende,  möglichst  kon- 
zentrierte Salzsäure  pro  Liter  mit  etwa  20  ccm  Eisenchlorürlösung, 
an  deren  Stelle  man  ebensogut  Eisenoxydulsulfat  benutzen  kann,  und 
einem  Stückchen  Blumendraht  der  fraktionierten  Destillation  unterwirft, 
wobei  für  ausreichende  Absorption  des  anfänglich  in  Strömen  ent- 
weichenden Ghlorwasserstoffgases  gesorgt  werden  muß. 

Ist  im  Destillate  kein  Arsen  mehr  nachweisbar,  was  meist  der 
Fall  ist,  nachdem  '/^  bis  73  der  angewandten  Säuremenge  übergegangen 
ist,  so  wechselt  man  die  Vorlage  und  destilliert  die  Hauptmenge  des 
Retorteninhaltes  weiter  ab. 

Die  nach  Beckurts  gereinigte  Säure  ist  stets  etwas  eisenhaltig,  was 
indessen  ihrer  Anwendung  zu  toxikologischen  Zwecken  nicht  hinderlich  ist. 

Verfahren  nach  Bettendorff. 

Bei  diesem  Verfahren,  einer  praktischen  Anwendung  der  Betten- 
der ff  sehen   Reaktion,    wird   die   zu  reinigende   Salzsäure   im   konzen- 

')  Poleck  und  Thiimmel,  Archiv  der  Pharmazie  222,  1  (1884). 

*)  Ebenda  227,  1  (1889). 

■)  Z.B.vonW.Kirbky,  Pharm.  Joura.  [4]  12,  80  (1901).  —  E.  Dowzard, 
Proc.  Chem.  ßoc.  17,  92  (1901)  und  Chem.  News  86,  3  (1902).  —  J.  Bird, 
Analyst  26,  181  (1901).  —  A.  Gotthelf,  Journ.  80c.  Chem.  Ind.  22,  191  (1903). 

*)  Archiv  der  Pharmazie  222,  684  (1884). 
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triertesten  Zustande  mit  Zinnchlorur  —  in  Snbstanz  oder  in  Form  der 
Betten  dörfischen  Lösung  —  versetzt  und  längere  Zeit  an  einem 
warmen  Orte  der  Ruhe  überlassen.  Alsdann  zieht  man  die  klar  und 
farblos  gewordene  Flüssigkeit  yorsichtig  von  dem  Bodensatze  ab  und 
unterwirft  sie  der  Destillation. 

Auf  dem  gleichen  Prinzipe  beruht  der  Vorschlag  von  Hager*), 
die  Säure  durch  Digestion  und  Destillation  über  Weißblechschnitzeln 
—  verzinntem  Eisen  —  von  Arsen  zu  reinigen. 

Die  nach  Bettendorff  gereinigte  Säure  ist  in  der  Regel  zinn- 
haltig; man  nimmt  daher  die  Destillation  zweckmäßig  bei  Gregenwart 
von  Eisenchlorür  vor. 

Verfahren  nach  Reinsch. 

Die  zu  reinigende  Salzsäure  wird  mit  blanken  Kupferblechstreifen 
digeriert»  nach  längerem  Stehen  abgegossen  und  über  einigen  Kupfer- 
schnitzeln destilliert  (Hager,  1.  c.)  oder  nach  Verdünnung  auf  das  spez. 
Gew.  1,1  eine  Stunde  mit  einem  feinen  Kupferdrahtnetz  zum  Sieden 
erhitzt  und  über  einem  neuen  Stück  Drahtnetz  abdestilliert. 

Das  erste  Fünftel  des  Destillates  und  die  letzten  100  bis  200  ccm 
vom  Retortenrückstand  werden  verworfen  (Thorne  und  Jeff  er  s)  ^). 

Die  über  Kupfer  destillierte  Salzsäure  ist  spurenweise  kupferhaltig. 

Nach  den  Methoden  von  Bensemann^)  und  J.  Habermann'*)  soll 
das  Arsen  durch  Kaliumchlorat  in  nicht  flüchtige  Arsensäure  übergeführt 
und  bei  der  Destillation  zurückgehalten  werden,  doch  findet  dabei,  wie 
neuerdings  wieder  von  O.  H ebner*)  bestätigt  wurde,  eine  teilweise  Rück- 
bildung zu  Chlorarsen  und  entsprechende  Verunreinigung  des  Destillates  statt. 

Bei  dem  Verfahren  von  B.  Otto**)  wird  das  Arsen  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden,  was  aber  nur  dann  vollständig  gelingt,  wenn  die 
betreffende  Säure  noch  andere  Verunreinigungen  enthält,  die  mit  Schwefel- 
wassei-stoff  einen  Niederschlag  bilden  und  auf  diese  Art  die  letzten  Spuren  von 
Schwefelarsen  mechanisch  mit  sich  niederreißen.  Das  Verfahren  eignet  sich  da- 
her am  besten  zur  Gewinnung  arnenreiner  Säure  aus  unreiner  (roher)  Salzsäure. 

Die  mit  Hilfe  des  einen  oder  anderen  dieser  Verfahren  gereinigt 
Salzsäure  ist  vor  der  Verwendung  sowohl  auf  Arsen,  wie  auch  auf 
etwa  durch  die  Reinigungsmethode  bewirkte  Verunreini- 
gungen zu  prüfen. 

Schwefelsäure. 

Da  die  Schwefelsäure  im  Vergleiche  zur  Salzsäure  bei  toxikologi- 
schen Analysen  nur  in  kleineren  Mengen  gebraucht  wird,  so  genügt  die 
chemisch  reine  Säure  meist  den  an  sie  zu  stellenden  Anforderungen. 


*)  Pharmazeutische  Zeitung  31,  401. 

«)  Proc.  Chem.  Soc.  18,  118  (1902). 

•)  Repertorium  der  analyt.  Chemie  3,  35  (1883). 

*)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1897,  S.  201. 

»)  Analyst  27,  268  (1902). 

*)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellschaft  69,  1903  (1886). 


Prüfung  uikd  Beinlgang  der  Schwefelsäure.  43 

Die  wichtigsten  Yenrnreinigungeii  sind  Arsen  und  Blei;  von  den 
übrigen  Metallen  soll  vielfach  Quecksilber,  allerdings  in  nur  elektro- 
lytisch nachweisbaren  Spuren,  in  der  käuflichen  Schwefelsäure  vor- 
kommen. —  Die  Anwesenheit  von  Salpetersäure,  nitrosen  oder 
basischen  Stickstoffverbindungen  und  anderer  Verunreinigungen 
macht  die  Schwefelsäure  zum  Nachweise  von  Arsen,  Phosphor  und 
Alkaloiden  anbrauchbar. 

Prüfung  der  Schwefelsäure. 

Bei  Untersuchungen  auf  Arsen  und  Phosphor  ergibt  sich  die 
Reinheit  der  Schwefelsäure  durch  die  Vorprüfung  —  s.  dort. 

Soll  die  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  einen  höheren  Grad  von 
Arsenreinheit  untersucht  werden,  so  destilliert  man  ein  größeres  Quan- 
tmn  —  300  bis  600  g  —  derselben  über  Chlorblei  —  s.  u.  Eeinigung  — 
und  prüft  die  ersten  Anteüe  des  Destillates  im  Marsh  sehen  Apparate. 

Blei  und  andere  Metalle  enthaltende  Schwefelsäure  gibt,  mit 
dem    dreifachen   Volum  Alkohol  vermischt,    eine    weiße   Abscheidung 

—  Bleisulfat  —  oder  mit  dem  fünffachen  Volum  Wasser  verdünnt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  farbige  Trübungen  oder 
Fällungen. 

Selenhaltige  Schwefelsäure  gibt  im  Entwickelungsgefäße  des 
Marsh  sehen    Apparates    auf    dem    Zink    einen    roten    Niederschlag 

—  amorphes  Selen  —  und  im  Glührohre  rötlichgelbe  bis  ziegel- 
rote Anflüge.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Selen  und  Arsen 
entsteht  überhaupt  kein  Spiegel^). 

Bei  der  Bettender  ff  sehen  Reaktion:  Mischung  der  mit  2  Tln. 
Wasser  verdünnten  und  erkalteten  Säure  mit  dem  doppelten  Volum 
Zinnchlorürlösung ,  liefert  selenhaltige  Schwefelsäure  eine  rote  Ab- 
scheidung, bei  der  Reinschschen  Probe  einen  schwarzen  Beschlag 
des  Kupferblechs  —  Eupferselenid. 

Reinigung  der  Schwefelsäure. 

Die  Reinigung  der  Schwefelsäure  insbesondere  von  Arsen  geschieht 
durch  Destillation  entweder  über  Ghlorblei,  zu  welchem  Zwecke  die 
Saure  vorsichtig  mit  etwa  ein  Drittel  ihres  Gewichtes  Wasser  ver- 
dünnt wird  —  Selmi  — ,  oder  über  Ealiumbisulfat  und  etwas  Per- 
manganat  oder  Bichromat  —  Fairley^). 

Schwefelwasserstoff. 

Die  zur  Bereitung  von  Schwefelwasserstoff  für  den  gewöhnlichen 
Laboratoriumsgebrauch   benutzten  Rohmaterialien    sind    immer   arsen- 


*)  O.  Bosenheim,    Chem.   Newa   83,    277    (1901)   und   J.   Schindel 
meiaer,  Zeitschrift  für  öffentUche  Chemie  8,  306  (1902). 
0  Analyst  26,  177  (1901). 
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haltig,  und  da  das  käufliche  Schwefeleisen  außerdem  noch  metallisches 
Eisen  enthält,  so  ist  dem  Schwefelwasserstoffgase  fast  ausnahmslos 
Arsenwasserstoff  eventuell  auch  Antimonwasserstof f  bei- 
gemengt. 

Reinen,  insbesondere  arsenfreien  Schwefelwasserstoff  erhält  man 
entweder  durch  Reinigung  des  gewöhnlichen  Schwefelwasser- 
stoffgases oder  durch  Darstellung  aus  reinen,  arsenfreien 
Rohmaterialien. 

Der  erstere  Weg  ist  der  gebräuchlichere  und  wohl  auch  sicherere. 

Reinigung  des  gewöhnlichen  Schwefelwasserstoffs^). 

Verfahren  von  O.  Jacobsen^). 

Das  von  Arsenwasserstoff  zu  befreiende  Schwefelwasserstoffgas 
wird,  nachdem  es  mittels  Chlorcalciums  getrocknet  ist,  durch  eine  etwa 
30cm  lange,  ziemlich  enge  Glasröhre  geleitet,  in  welcher  sich,  schicht- 
weise zwischen  Glaswolle  verteilt ,  2  bis  3  g  gröblich  zerriebenes ,  luft- 
trockenes Jod  befinden.  Vor  und  hinter  die  Jodschicht  bringt  man,  um 
Joddampf  zurückzuhalten,  zweckmäßig  einen  mit  Jodkaliumlösung  ge- 
tränkten Stopfen  von  Grlas wolle. 

Die  Reinigung  des  Schwefelwasserstoffs  von  Arsenwasserstoff  und 
Antimonwasserstoff  ^)  durch  Jod  beruht  darauf,  daß  das  erstgenannte 
Gas  von  trockenem  Jod  nicht  verändert  wifd,  während  die  beiden  letzt- 
genannten Gase  dadurch  zersetzt  werden: 

AsH3+6J  =  AsJ3  +  3HJ 
SbH»  +  6J  =  SbJ3-f  3HJ. 

Zur  Beseitigung  des  hierbei  auftretenden  Jodwasserstoffs  muß 
das  gereinigte  Gas  vor  seiner  Verwendung  durch  Wasser  gewaschen 
werden. 

Um  nachträglich  den  Beweis  führen  zu  können,  daß  das  nach 
Jacobsen  gereinigte  Schwefelwasserstoffgas  wirklich  frei  von  Arsen 
(und  Antimon)  zur  Anwendung  gelangte,  schaltet  man  hinter  das  er- 
wähnte Jodrohr  ein  zweites  kürzeres,  ebenfalls  etwas  Jod  enthaltendes 
Rohr  ein,  welches  zugeschmolzen  und  für  die  Prüfung  (s.  w.  u.)  auf- 
bewahrt werden  kann. 

Bei  dem  Verfahren  von  O.  von  der  Pforten^)  wird  der  in  üblicher 
Weise  gewaschene  und  dann  getrocknete  Schwefelwasserstoff  durch  eine,  mit 
Schwefelkalium  gefüllte  und  im  Luft  bade  auf  350®  erhitzte  Glasröhre 
geleitet :  3  As  H«  -(-  3  K«  S  =  2  As  S^  K^  +  3  H*  S.  Vor  dem  Gebrauche  wird  das 
Gas  mit  Sodalösung  gewaschen. 

Alle  Versuche,  den  Schwefelwasserstoff  auf  nassem  Wege,  durch 
Waschen  mit  den  verschiedensten  Waschflüssigkeiten,  von  Arsenwasser- 
stoff zu  reinigen,  sind  bisher  ohne  Erfolg  gewesen. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesells-chaft  20,  1999  (1887). 

*)  O.  Brunn,  daselbst  21,  254«  (1888). 

')  Pharmazeutische  Zentralhalle  1884,  Nr.  18. 
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Entwickelang  arsenreinen  Schwefelwasserstoffs. 

Von  den  verschiedenen  Vorschlägen  znr  Darstellung  arsen- 
freien Schwefelwasserstoffgases  aus  arsenfreien  Materialien 
haben  nur  diejenigen  ab  und  zu  praktische  Anwendung  gefunden, 
welche  auf  der  Zersetzung  künstlich  hergestellten  Schwefelcalciums 
(R.  Fresenius)  oder  Schwefelbaryums  (Gl.  Winkler)  durch  arsen- 
freie Salzsäure  im  Kipp  sehen  Apparate  beruhen.  Diese  Materialien 
bieten  aber  auch  keine  volle  Gewähr  für  ein  bei  langer  Entwickelungs- 
dauer  stets  arsenfreies  Gas. 

Sonstige  Materialien  und  Methoden    zur  Gewinnung   reinen 

ar Benfreien  Schwefelwasserstoffs. 

1.  Zersetzung  künstlichen  Schwefeleisenä  (Dragendorff)  oder 
Schwefelzinks  (Hager^)  durch  Schwefel-  oder  Salzsäure. 

2.  Zersetzung  von  Magnesiumsulfidlauge  durch  Erwärmen  (Divers 
und  Shimidzu;  Gerhard')  oder  von  Calcium-  bzw.  Baryumsulfid- 
laugen  durch  Kohlensäure  (Kosmann"). 

3.  Zersetzung  von  reinem  kristalliertem  Natriumsulfid  durch 
Schwefelsäure  (Hampe*). 

4.  Erwärmen  von  Bhodanammonium  mit  6proz.  Salzsäure  und 
Anwendung  des  Schwefelwasserstoffs  in  statu  nascendi  (Bonseis*).  —  Auf 
diese  Weise  lassen  sich,  wie  J.  Jahn')  neuerdings  bestätigt  hat,  noch 
minimale  Mengen  von  Arsen,  Antimon  und  Quecksilber,  auf  die 
molekularer  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  einwirkt,  rasch  und  quanti- 
tativ abscheiden,  während  Kupfer,  Wismut  und  Zinn  nur  unvollständig 
g»-fällt  werden. 

Prüfung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Bei  der  Prüfung  des  Schwefelwasserstoffs  für  toxikologisch  -  che- 
mische Zwecke  kommt  in  erster  Linie  der  Arsenwasserstoff  in  Betracht. 

Man  leitet  das  Gas  zunächst  in  konzentrierte  Natronlauge  und  den 
Ton  dieser  nicht  absorbierten  Teil  in  warme  Salpetersäure,  wobei  zu 
berücksichtigen  ist,  daß  der  Arsenwasserstoff  vorzugsweise  den  ersten 
Anteilen  des  Schwefelwasserstoffs  beigemischt  ist. 

Nachdem  die  Gasentwickelung  mindestens  eine  Stunde  lang  im 
Gange  war,  dampft  man  die  vorgelegte  Salpetersäure  ein,  erhitzt  den 
Rückstand  behufs  völliger  Beseitigung  der  Salpetersäure  mit  reiner, 
arsenfreier  Schwefelsäure  und  prüft  die  Flüssigkeit  im  Marsh  sehen 
Apparate^). 


^)  Pharm.  Zentralhalle  1884,  Nr.  18. 

*)  Chem.  Zentralhlatt  1884,  S.  964  und  Archiv  der  Pharmazie  223,  384 
(188.5). 

»)  Chemiker-Zeitung  8,  138  (1885). 

•)  Zeitschr.  für  analyt.  Chemie  31,  557  (1892). 

*)  Siehe  bei  B.  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte,  S.  159. 

*)  Chemiker-Zeitung  21,  984  (1897). 

')  R.  Otto,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellschaft  16,  2949  (1883). 
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Antimonwasserstoff  wird  von  der  Natronlauge  absorbiert  und 
dadurch  dem  Nachweise  entzogen. 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Prüfung  des  Schwefelwasserstoff- 
gases  auf  Grundlage  und  in  Verbindung  mit  dem  J  acobsen sehen 
Reinigungsverfahren:  Man  verteilt  den  Inhalt  des  kleineren,  zur  Eon- 
trolle eingeschalteten  Jodrohres  in  Wasser,  leitet  arsenfreien  Schwefel* 
Wasserstoff  ein,  bis  alles  Jod  in  Jodwasserstoff  übergeführt  ist,  und  prüft 
den  ausgeschiedenen  Schwefel  auf  Arsen  und  Antimon,  indem  man  ihn 
mit  rauchender  Salpetersäure  oxydiert  und  den  Rückstand  mit  Natron- 
salpeter und  Soda  schmilzt.  Die  Schmelze  wird ,  wie  unten  (S.  70)  an- 
gegeben, weiter  behandelt. 

Schwefelwasserstoffwasser,  Schwefelammonium. 

Diese  beiden  Reagenzien  werden  in  bekannter  Weise  unter  Be- 
nutzung von  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff  bereitet. 

Das  zur  Verw-endung  gelangende  destillierte  Wasser,  sowie  die 
Ammoniakflüssigkeit  sind  vorher  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen. 

Silbernitrat. 

Die  zum  Nachweise  von  Arsen-  und  Phosphorwasserstoff  dienende 
Silberlösung  wird  aus  geschmolzenem  Silbernitrat  bereitet;  sie  mu£ 
auch  im  verdünnten  Zustande  völlig  klar  bleiben. 

Wasser. 

Das  destillierte  Wasser  enthält  nicht  selten  Spuren  von  Metallen 
—  Kupfer,  Zinn  — ,  herrührend  aus  den  bei  der  Herstellung  und 
Aufbewahrung  benutzten  Apparaten  und  Gefäßen. 

Zur  Prüfung  dampft  man  1  bis  2  Liter  in  einer  Schale  von 
echtem  Porzellan  ein  und  sättigt  den  I^ckstand  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Zeigt  sich  keine  Veränderung,  so  fügt  man  etwas  Ammoniak 
bzw.  Schwefelammonium  hinzu. 

Wasserstoff. 

Die  einzige  Anwendung,  welche  das  Wasserstoffgas  in  der  toxi- 
kologisch-chemischen Analyse  findet,  ist  diejenige  zum  Nachweise  von 
Arsen  oder  Antimon  nach  dem  Marsh  sehen  Verfahren,  sowie  zur 
Prüfung  auf  Phosphor  nach  Dusart-Blondlot. 

Zu  diesen  Zwecken  aber  ist  das  aus  den  gewöhnlichen  Materialien 
entwickelte  Wasserstoffgas,  da  es  außer  Kohlenwasserstoffen  und 
Schwefelwasserstoff  meistens  auch  Arsen-  und  Phosphorwasserstoff  ent- 
hält, unverwendbar. 

Ob  selbst  das  aus  reinsten  Materialien,  Zink  und  Schwefelsäure, 
bereitete  Gas  den  erforderlichen  Reinheitsgrad  zum  Nachweise  von 
Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  besitzt,  ergibt  sich  aus  den  an  Ort  und 
Stelle  beschriebenen  „blinden"  Vorversuchen. 
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Allerdings  läßt  sich  der  Wasserstoff  ebenso  leicht  wie  der  Schwefel- 
wasserstoff durch  Jod  reinigen,  da  er  aber  zum  Nachweise  von  Arsen 
und  Phosphor  nicht  als  fertiges  Gas,  sondern  in  statu  nascendi  zur  An- 
wendung kommt,  so  bleibt  man  bei  Darstellung  arsen-  und  phosphor- 
freien Wasserstoffs  von  der  Reinheit  des  Zinks  und  der  Säure  abhängig. 

Weinsäure. 

Die  käufliche  Weinsäure  enthält  nicht  selten  Spuren  von  Blei, 
auch  wohl  Kupfer;  von  sonstigen  Beimengungen  ist  als  toxikologisch 
Ton  Interesse  noch  die  Oxalsäure  zu  erwähnen. 

Zur  Prüfung^)  der  Weinsäure  auf  Blei  sättigt  man  die  mit 
Ammoniak  fast  neutralisierte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Tritt  im 
Verlaufe  einiger  Stunden  keine  dunkle  oder  bräunliche  Färbung  ein,  so 
macht  man  die  Flüssigkeit  schwach  ammoniakalisch  und  fügt  nötigen- 
falls  noch  einen  Tropfen  Schwefelammonium  hinzu. 

Eine  Verunreinigung  durch  Oxalsäure  gibt  sich  durch  das  Ver- 
halten der  Weinsäurelösung  gegen  Gipswasser  zu  erkennen. 

Zink. 

Das  käufliche,  chemisch  reine,  arsenfreie  Zink  enthält  nicht  selten 
noch  nachweisbare  Spuren  von  Arsen  und  Phosphor  und  genügt  somit 
den  in  dieser  Hinsicht  zu  stellenden  Anforderungen  nicht.  Anderer- 
seits aber  sind  in  den  letzten  Jahren  mit  der  Verschärfung  der  Arsen- 
prüfungsmethoden auch  die  Keinheitsansprüche  an  die  Eeagenzien  und 
l)e^onder8  auch  au  das  Zink  enorm  gestiegen,  wie  später  gezeigt 
werden  wird. 

Ob  ein  Zink  zum  Nachweise  von  Arsen  oder  Phosphor 
genügend  rein  ist,  ergibt  sich  in  jedem  einzelnen  Falle  bei 
den  betreffenden  Vorversuchen. 

Im  allgemeinen  wird  Zink,  von  welchem  10  bis  20g  mit  arsen- 
reiner Schwefelsäure  während  einer  Stunde  im  Glührohre  des  Marsh- 
^hen  Apparates  keine  Spur  eines  Arsenspiegels  liefert,  als  praktisch 
ariienfrei  zu  bezeichnen  sein. 

Als  weitere  Reinheitsprobe  eignet  sich  die  Gutzeitsche  Reaktion, 
wenngleich  die  Forderung  Flückigers  (1.  c),  wonach  das  aus  etwa 
Kl  g  Zink  mit  verdünnter  Salzsäure  entwickelte  Gas  während  zwei 
Stunden  bei  Lichtabschluß  auf  Silbernitrat-  oder  Sublimatpapier  keine  Ver- 
änderung hervorrufen  dürfe,  wohl  nur  ausnahmsweise  erfüllbar  sein  wird. 

Um  das  Zink  von  Arsen  zu  reinigen,  trägt  man  nach  L^Hote^) 
in  das  geschmolzene  Metall  1  bis  1,5  Proz.  wasserfreies  Chlormagnesium 
ein,  wobei  sich  das  Arsen,  sowie  etwa  beigemengtes  Antimon  mit 
Clilorzinkdämpfen  als  Chloride  verflüchtigen,  und  granuliert  es  dann. 


*)  Ä,  Otto,  Archiv  der  Pharmazie  221,  933  (1883). 
•)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  24,  83  (1885). 
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Durch  dieses  Reinigungsverfahren  wird  das  Zink  magnesiumhaltig 
und  erhält  dadurch  den  Vorzug,  durch  reine  Schwefelsäure  leichter  an- 
greifbar zu  werden. 

Nach  0.  Hehner  gewinnt  man,  wie  C.  MaiO  bestätigt,  arsenreines 
Zink  durch  Schmelzen  gewöhnlichen  Blockzinks  mit  Natrium  und 
Granulieren  des  etwas  abgekühlten  Metalles  durch  Eingießen  in  ganz 
verdünnte  Salzsäure. 

In  einem  Tontiegel  schmilzt  man  1  oder  2  Pfund  gewöhnliches, 
besser  aber  schon  annähernd  reines  Zink,  setzt  etwa  1  oder  2  g  Natrium 
hinzu  und  rührt  die  Schmelze,  indem  man  den  alsbald  entstehenden 
schwarzen  Schaum  mit  einem  Porzellanlöffel  oder  Tiegeldeckel  von  Zeit 
zu  Zeit  entfernt,  mit  einem  rechtwinklig  gebogenen  Hartglasstabe 
kräftig  um,  bis  das  Natrium  oxydiert  erscheint.  Dann  wird  eine 
weitere  Menge  Natrium  zugesetzt  und  dieser  Zusatz,  sowie  das  Rühren 
und  Abschäumen  etwa  10  Minuten  fortgesetzt,  worauf  das  Metall  in 
einen  zweiten  Tiegel  gegossen  und  nochmals  mit  Natrium,  wie  an- 
gegeben, behandelt  wird.  Alsdann  läßt  man  es  bis  fast  zu  seinem  Er- 
starrungspunkt abkühlen  und  gießt  es  in  sehr  verdünnte  Salzsäure. 
Das  derart  granulierte  Zink  entwickelt  leicht  und  gleichmäßig  Wasser- 
stoff, während  es,  zu  heiß  in  die  Säure  gegossen,  kugelförmige  und  da- 
her schwerer  angreifbare  Tropfen  bildet. 

Alle  Versuche,  das  Zink  im  Marshschen  Apparate  durch  andere 
Metalle  —  Aluminium ,  Magnesium ,  Natriumamalgam  usw.  —  zu  er- 
setzen, sind  praktisch  erfolglos  geblieben. 

Apparate,  Gefäße  und  sonstige  Gebrauchsgegenstände. 

Nächst  der  Prüfung  von  Reagenzien  und  chemischen  Präparaten 
ist  bei  toxikologischen  Analysen  große  Sorgfalt  auf  die  richtige  Aus- 
wahl, Reinigung  und  Prüfung  von  Apparaten,  Gefäßen  und 
sonstigen  Gebrauchsgegenständen,  wie  z.  B.  des  Filtrierpapieres, 
der  Gummischläuche,  soweit  sie  zur  Verbindung  von  Apparatenteüen 
dienen ,  u.  dgl.  m.  zu  verwenden ,  da  durch  die  ungeeignete  Beschaffen- 
heit und  die  ungenügende  Reinheit  der  genannten  Gegenstände  Sub- 
stanzen in  die  Untersuchungsobjekte  eingeführt  werden  können,  welche, 
wie  z.  B.  Blei  aus  der  Glasur  von  Abdampf  schalen  oder  Arsen  aus 
Glaswaren,  dann  notwendigerweise  als  Gifte  angesprochen  werden  würden. 

Zur  Herstellung  farblosen  Glases  werden  nach  allgemein  üblichem 
Verfahren  den  Schmelzflüssen  größere  Mengen  arseniger  Säure  zu- 
gesetzt, worauf  schon  von  Stas  hingewiesen  worden  ist.  Es  kann 
daher  auch  nicht  Wunder  nehmen ,  daß  es  nach  den  Untersuchungen 
von  W.  Fresenius 2),  sowie   von  J.  Marshall  und  Ch.  Pott^)   über- 

')  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  5,  1108 
(1902)  und  (),  649  (1903). 

^)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  22,  397  (1883). 
^)  Amer.  ehem.  Journ.  10,  425  (1889). 
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hanpt  kaum  eine  arsenfreie  Glassorte  gibt,  and  daß  sorgfältig  gereinigte 
Säuren  und  besonders  Laugen,  wenn  sie  in  Olasflaschen  aufbewahrt 
werden,  nach  einiger  Zeit  wieder  arsenhaltig  werden  ^), 

Yen  größter  Bedeutung  ist  der  Arsengehalt  des  Glases  natürlich 
bei  den  Reduktionsröhren  des  Marsh  sehen  Apparates. 

Die  Forderung,  bei  jeder  toxikologischen  Analyse  ganz  neue  Ge- 
fäße usw.  zu  benutzen,  sofern  man  darunter  noch  ungebrauchte  ver- 
steht, geht  entschieden  zu  weit,  weil  auch  solche  Gefäße  ohne  sorg- 
fältige Reinigung  gar  keine  Gewähr  bieten.  Man  hat  im  Gegenteil  das 
größte  Interesse  daran,  z.  B.  eine  Retorte,  die  durch  öfteren  Gebrauch 
arsenrein  geworden  ist,  solange  als  möglich  zu  benutzen. 

Die  Hauptsache  ist,  daß  stets  nur  Gefäße  von  tadelloser 
Beschaffenheit  und  in  sorgfältig  gereinigtem  Zustande  Ver- 
wendung finden. 

Die  letzte  Reinigung  vor  dem  Gebrauche  wird  mit  reinen  Mate- 
rialien von  dem  die  Untersuchung  führenden  Chemiker  eigenhändig 
besorgt;  derselbe  versäume  auch  nicht,  sich  in  geeigneter  Weise  von 
der  Reinheit  der  Gefäße  usw.  persönlich  zu  überzeugen. 

Zur  Verbindung  von  Apparatenteilen  werden  nur  gute,  schwarze 
Gummiachläuche  benutzt,  die  frei  sind  von  Blei  und  Zink;  rote 
Schläuche  enthalten  Antimon. 

Das  Filtrierpapier  muß  rein  weiß  rein;  es  soll  möglichst  wenig 
Asche  enthalten,  diese  aber  jedenfalls  frei  von  Metallen  und  Schwer- 
spat sein. 

Gegen  alle  aus  der  Unreinheit  von  Reagenzien,  Gefäßen,  Appa- 
raten usw.  entstehenden  Gefahren  kann  man  sich  durch  Vorversuche 
schützen  und  muß  auch  im  Protokolle  angeben,  daß  und  in  welcher 
Weise  dies  geschehen  ist 


')  G.  liockemann  macht  deshalb  den   sehr  zweckmäßigen  Vorschlag, 
«>lche  Reagenzien  in  echten  Porzellangefäßen  aufzubewahren. 
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SPEZIELLER  TEIL. 


Erste  Abteilung. 

Ansmittelung  anorganischer  Gifte. 


Die  anorganischen  Gifte  und  gesundheitsschädlichen  Substanzen 
sind  nachstehend  in  folgenden  Gruppen  behandelt: 

1.  Metalle,  2.  Erdalkalien  und  Alkalien,  3.  Mineralsäuren  und 
Halogene,   4.  Phosphor,  5.  Gase. 

Erster  Abschnitt. 
Gifte  aus  den  Gruppen  der  Schwermetalle  (Metallgifte). 

Allgemeines  über  MetaUgifte,  deren  Nachweis  nnd 

quantitatiTe  Bestinunnng. 

Zu  den  Giften  der  Schwermetalle  oder  den  MetaUgiften  rechnet 
man  gewöhnlich  folgende  Elemente  mit  ihren  Verbindungen: 

Arsen,  Chrom,  Uran, 

Antimon,  Kupfer,  Wismut, 

Blei,  Quecksilber,  Zink, 

Cadmium,  Silber,  Zinn, 

doch  können  yereinzelt  auch  Verbindungen  des  Goldes,  Eisens,  Nickels, 
Kobalts  und  Mangans  Gegenstand  gerichtlich  -  chemischer  Analysen 
werden. 

Letztere  Fälle  sind  aber  so  selten,  daß  sie  in  den  folgenden  Ab- 
schnitten nur  gelegentlich  nebenbei  erwähnt  werden  können. 

Die  Wirkungen  der  Metallgifte  bestehen  im  allgemeinen  darin, 
daß  sie  mit  Eiweißstoffen  unlösliche  Metallalbuminate  bilden  und  da- 
durch das  lebende  Organeiweiß  töten.  Weiterhin  übt  die,  durch  das 
Albumioat  aus  den  Metallsalzen  in  Freiheit  gesetzte  Säure  mehr  oder 
weniger  ätzende  Wirkungen  aus. 
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Metallvergiftangen  äußern  sich  deshalb  meist  schon  durch  charak- 
teristische anatomische  Veränderungen. 

Nicht  minder  denn  als  Gifte  im  gebräuchlichen  Sinne  sind  die  ge- 
nannten Elemente  und  ihre  Verbindungen  von  sanitäts-polizeilichem 
Interesse  deshalb,  weil  sie  zum  Teil  technisch  und  gewerblich  sehr 
wichtige  Materialien  für  die  verschiedensten  Gebrauchsgegenstände  der 
Industrie,  der  Gewerbe  und  des  Haushaltes  sind  und  eine  dem  ent- 
sprechend weit  ausgedehnte  Anwendung  finden,  sowohl  im  metalli- 
schen Zustande,  bzw.  als  Legierungen  für  Gefäße,  Apparate,  Küchen- 
geräte, Packmaterialien  (MetaUfolien)  für  Lebensmittel,  sowie  in  Form 
zahlreicher  chemischer  Verbindungen,  so  z.  B.  als  Farben  und 
Farblacke  1),  als  Beizen  oder  Mordants,  d.  h.  als  Mittel  zur  Fixierung 
Ton  Farbstoffen  auf  Gespinsten  und  Geweben,  femer  als  Bestandteil 
von  Tapeten,  Luxuspapier,  künstlichen  Blumen,  Kautschuk-  und  Gummi- 
waren, Kinderspielzeug,  Bilderbüchern  u.  dgl.  m. 

Im  übrigen  sind  eine  Reihe  der  hier  als  Metallgifte  bezeichneten 
Substanzen  vielfach  als  medizinische  und  kosmetische,  d.  h.  zur  Keini- 
giing  und  Pflege  des  Haares,  der  Haut  oder  der  Mundhöhle  dienende 
Präparate  in  Gebrauch  und  spielen  in  beiden  Richtungen  eine  hervor- 
ragende Rolle  auch  in  der  Kurpfuscherei  und  im  Geheimmittelschwindel 
überhaupt. 

Die  genannten  Metalle  sind  deshalb  außerordentlich  häufig  Gegen- 
stand gerichtlich  -  chemischer  und  sanitätspolizeilicher  Untersuchungen. 

Der  Nachweis  der  Metalle  ist  hierbei  prinzipiell  derselbe,  wie 
bei  der  chemischen  Analyse  überhaupt ;  er  wird  hier  indessen  modifiziert 
durch  die  meist  eigenartige  Beschaffenheit  der  zur  gerichtlich-chemi- 
schen Untersuchung  gelangenden  Objekte,  sofern  dieselben  das  Metall 
häufig  in  inniger  Verbindung  oder  Vermischung  mit  oft  recht  beträcht- 
lichen Mengen  organischer  Substanz  enthalten. 

Nun  werden  aber  die  an  sich  einfachen  und  sicheren  Reaktionen 
der  metallischen  Elemente  durch  die  Gegenwart  organischer  Stoffe  be- 
kanntlich gestört  oder  ganz  aufgehoben  und  es  besteht  deshalb  die 
erste  Aufgabe  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  mit  wenigen 
Ausnahmen  darin,  die  Metallgifte  möglichst  vollständig  von 
allem  organischen  Beiwerk  zu  trennen. 

Die  zu  diesem  Zwecke  häufiger  benutzten  oder  vorgeschlagenen 
3Iethoden  werden  im  nächsten  Kapitel  beschrieben  werden. 

Sobald  der  Nachweis  eines  zu  den  Metallgiften  gehörenden  Ele- 
mentes im  allgemeinen  geführt  worden  ist,  so  bedarf  es,  da  ein  und 
dasselbe  Element  zuweilen  teils  giftige  —  lösliche  — ,  teils  ungiftige  — 
unlösliche  —  Verbindungen  bildet,  nicht  selten  noch  besonderer 
Versuche  zur  Feststellung  der  Verbindungsform,  in  welcher 


■)  Farblacke  sind  unlösliche  Verbindungen  von  Farbstoffen  mit  Metall- 
rixyden,  namentlich  von  Aluminium,  Eisen,  Obrom,  Blei,  Zinn. 

4* 
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das    aufgefundene  Metall  im  Untersuchungsobjekte  vor- 
liegt. 

Am  leichtesten  laut  sich  diese  Frage  experimentell  noch  entschei- 
den, wenn  sich  unter  den,  einen  Yergiftungsfall  begleitenden  Äußeren 
Umständen  ein  Hinweis  auf  ein  bestimmtes  Präparat  oder  ein  noch  un- 
benutzter Giftrest  findet. 

In  Ermangelung  derartiger  Anhaltspunkte  aber  muß  man  sich 
darauf  beschränken,  einen  Teil  des  Untersuchungsobjektes  der  Reihe 
nach  mit  verschiedenen  (bei  den  einzelnen  Metallgiften  angegebenen) 
Lösungsmitteln  —  Äther,  Alkohol,  Wasser,  verdünnte  Säuren  usw.  — 
auszuziehen  und  die  Extrakte  auf  das  betreffende  Metall  zu  prüfen,  um 
aus  den  Löslichkeitsverhältnissen  einen  Rückschluß  auf  die  Yerbiaclungs- 
form  ziehen  zu  können. 

Angenommen,  man  habe  bei  der  allgemeinen  Analyse  Queck- 
silber nachgewiesen  und  es  stellte  sich  bei  der  besonderen  Prüfung 
weiter  heraus,  daß  das  Untersuchungsobjekt  bei  der  Behandlung  mit 
Äther  an  diesen  Quecksilber  abgibt,  so  pflegt  man  aus  dieser  Tatsache 
zu  folgern,  daß  das  Quecksilber  in  diesem  Falle  als  höchst  giftiges 
Chlorid  vorliegt.  Würde  dagegen  dasselbe  Metall  dem  Untersuchungs- 
objekte weder  durch  Äther,  noch  durch  Wasser,  noch  durch  Säuren 
entzogen,  so  würde  anzunehmen  sein,  daß  es  in  unlöslicher  und  mithin 
ungiftiger  YerbiBdungsform  (Zinnober)  im  Untersuchungsobjekte  ent- 
halten ist. 

Man  darf  indessen  bei  allen  solchen  Schlußfolgerungen 
die  Möglichkeit  nicht  außer  Acht  lassen,  daß  zwischen  dem 
ursprünglichen  Gifte  und  Bestandteilen  des  Objektes  bereits 
chemische  Umsetzungen  stattgefunden  haben  können. 

Dasselbe  gilt  auch  vielfach  für  solche  Fälle,  in  denen  eine  Metall- 
verbindung schon  bei  der  Durchmusterung  mit  der  Lupe  als  feste 
Substanz  angetroffen  wird.  So  setzt  sich  z.  B.  bei  Vergiftungen  mit 
essigsaurem  Blei  dieses  (in  Alkohol  lösliche  Salz)  unter  geeigneten  Be- 
dingungen sogleich  in  Chlorid,  Karbonat  und  Sulfat  um. 

Fände  man  dagegen  z.  B.  in  einem  Mageninhalte  weiße  Kömchen, 
die  sich  bei  näherer  Prüfung  als  Arsenik  erwiesen,  so  würde  man  in 
diesem  Falle  wohl  kaum  ein  Umsetzungsprodukt,  sondern  das  ursprüng- 
liche Gift  selbst  vor  sich  haben. 

Infolge  der  vielfachen  Anwendung,  welche  die  technisch  wichtigsten 
Metalle  —  Blei,  Kupfer,  Zink,  Zinn  —  zu  den  verschiedensten  gewerb- 
lichen und  häuslichen  Gebrauchsgegenständen  —  Eß-,  Trink-,  Koch- 
geschirr, Konservebüchsen,  Packmaterial  u.dgl.  —  finden,  können  dem 
Organismus  durch  Speisen  und  Getränke  fortdauernd  kleine  Mengen  jener 
MetaUe  einverleibt  werden,  so  daß  man  sogar  z.  B.  vom  Kupfer  als  einem 
„normalen  Bestandteile«  des  Organismus  spricht,  weü  dieses  Metall  aus 
den  angedeuteten  Gründen  spurenweise  fast  in  jeder  Leiche,  deren 
Organe  zur  gerichthch-chemischen  Analyse  gelangen,  nachzuweisen  bt. 
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Kann  man  deshalb  in  bezug  auf  Kupfer,  Blei  usw.  auch  noch  nicht 
TOD  „normalen*'  Körperbestandteilen  im  gebräuchlichen  Sinne  reden,  so 
steht  doch  fest,  daß  der  qualitative  Nachweis  eines  jener  MetaUe 
noch  keinen  Rückschluß  auf  eine  bezügliche  Metallvergiftung  erlaubt, 
sondern  daß  in  derartigen  Fällen  die  Frage  nach  der  Menge  des  vor- 
handenen Metalles  von  großer  Bedeutung  ist. 

Über  die  quantitative  Bestimmung  einzelner  MetaUgifte 
werden  an  Ort  und  SteUe  die  nötigen  Andeutungen  gemacht  werden; 
hier  sei  im  allgemeinen  folgendes  vorausgeschickt. 

Da  jede  toxikologische  Analyse  von  vornherein  quantitativ  angelegt 
und  durchgeführt  wird,  so  kann  das  aufgefundene  Metall,  nachdem  es 
vollständig  abgeschieden  ist,  sogleich  in  eine  geeignete  Wägungsform 
gebracht  und  gewogen  werden. 

Die  so  in  einem  aliquoten  Teile  des  Untersuchungsobjektes  er- 
mittelte Menge  des  betreffenden  Metalles  berechnet  man  alsdann  auf 
die  Gesamtmenge  des  Objektes  unter  der,  mehr  oder  weniger  zutreffen- 
den Voraossetzung  gleichmäßiger  Verteilung  des  Giftes  durch  das 
ganze  Untersuchungsobjekt. 

Gelang  der  Nachweis  einer  bestimmten  MetaU Verbindung,  so  wird 
das  Resultat  auf  diese  —  also  z.  B.  die  quantitativ  ermittelte  Menge 
„Blei"  auf  „Bleiweiß"  —  umgerechnet. 

Trotz  sorgfältigster  Ausführung  sind  die  Endergeb- 
nisse derartiger  Quantitätsbestimmungen  aus  naheliegenden 
Gründen  doch  immer  nur  annähernde  und  müssen  dement- 
Hprechend  als  solche  angegeben  werden. 

Die  Zerstönmg  der  organischen  Substanz  und  die  Über- 

ffllirung  des  Giftes  in  Lösung. 

Die  verlustlose  vollständige  oder  doch  zweckentsprechende  Trennung 
der  Metallgifte  von  allem  organischen  Beiwerke  kann  je  nach  der  Be- 
schaffenheit des  Objektes  und  je  nach  der  Natur  des  aufzusuchenden 
Giftes  in  verschiedener  Weise  —  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  — 
bewirkt  werden. 

Für  die  Wahl  des  Zerstörungsverfahrens  maßgebende  Punkte 
sind:  die  Größe  des  Untersuchungsobjektes  bzw.  die  Menge 
des  zu  beseitigenden  organischen  Beiwerkes  und  die  Flüch- 
tigkeit oder  Nichtflüchtigkeit  des  in  Frage  kommenden  Me- 
tallgiftes. 

Ist  die  Menge  der  zu  beseitigenden  organischen  Substanz  keine 
große  und  hat  man  nur  auf  ein  einzelnes  nicht  flüchtiges  Metall  zu 
prüfen,  so  kann  man  das  Objekt  veraschen  oder  verbrennen.  Ist 
es  schwer  veraschbar  oder  dabei  Verlust  an  einem  unter  reduzierenden 
Einflassen  flüchtigen  MetaUe  zu  befürchten,  so  verpufft  man  es  mit 
'Salpeter. 
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Mehlartige  oder  pulyerförmige  organische  Substanzen  oxydiert 
man  zweckmäßig  auf  nassem  Wege  mittels  konzentrierter  Sal- 
petersäure oder  zerstört  sie  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 
oder  Salpeter-Schwefelsäure. 

Sind  große  organische  Massen  zu  zerstören,  so  geschieht 
dies  in  der  Kegel  nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  t.  Babo 
durch  Ealiumchlorat  und  Salzsäure. 

Von  den  zahlreichen  älteren  und  neueren  Methoden  zui*  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  soUen  hier  zunächst  die  folgenden 
in  Betracht  gezogen,  einige  andere  bei  späterer  Gelegenheit  beschrieben 
werden. 

Veraschen  oder  Verbrennen. 

Das  zerkleinerte  oder  zur  Extraktkonsistenz  eingedampfte  Objekt 
wird  bei  höherer  Temperatur  ausgetrocknet  und  in  einem  Porzellan tiegel 
langsam  und  vorsichtig  verkohlt. 

Den  Rückstand  glüht  man  unter  öfterem  Umrühren  mit  einem 
Platindraht,  bis  die  Kohle  verglimmt  ist  und  löst  die  Asche  in  ver- 
dünnter Salz-  oder  Salpetersäure. 

Das  Veraschen  läßt  sich  erforderlichenfalls  dadurch  wesentlich 
erleichtern  und  beschleunigen,  daß  man  die  verkohlte  Masse  mit  Wasser 
anrührt  und  eintrocknet  oder  besser  noch  einige  Male  mit  kleinen 
Mengen  heißen  Wassers  auszieht,  das  Ungelöste  besonders  verascht, 
den  Auszug  über  der  Asche  eindampft  und  den  Rückstand  schwach  glülit. 

Das  Veraschen  ist  nur  bei  Untersuchung  auf  nicht  flüchtige  und  unter 
reduzierenden  Einflüssen  sich  nicht  verflüchtigende  Metalle  zulässig. 

Die  auch  auf  flüchtige  Metallgifte  anwendbare,  aber  wenig  übliche 
Methode  der  Veraschung  nach  Verryken*)  besteht  in  einer,  der  Ele- 
mentaranalyse  ähnlichen  Verbrennung  kleiner  Objekte  im  SauerstofEstrome, 
wobei  die  flüchtigen  Verbrennungsprodukte  durch  einen  mit  Wasser  gefüllten 
Liebigschen  Kugelapparat  geleitet  werden. 

Zur  Verbrennung  organischer  Stoffe  zum  Nachweise  von  Arsen  benutzte 
G.  Bertrand*)  neuerdings  die  Berthelotsche  kalorimetrische  Platinbombe. 

Verpuffen  mit  Salpeter. 

In  einem  geräumigen  Porzellantiegel  schmilzt  man  einige  Gramme 
reines  Kaliumnitrat  und  trägt  das  gut  ausgetrocknete  Untersuchungs- 
objekt in  kleinen  Anteilen  in  die  Schmelze  ein.  Letztere  muß  immer 
hell  bleiben,  anderenfalls  fehlt  es  an  Salpeter  3). 

Die  erkaltete  Schmelze  weicht  man  in  heißem  Wasser  auf,  fügt 
verdünnte  Schwefelsäure  im  Überschuß  hinzu  und  dampft  ein,  bis  sich 
Schwefelsäuredämpfe  entwickeln. 


0  Siehe  bei  Dragendorff,  S.  357. 
*)  Comptes  rendus  137,  266  (1903). 

■)  Bleibend   graue  oder  schwärzliche  Färbung  der  Schmelze  deutet  auf 
Kupferoxyd  hin. 
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Nimmt  man  den  Rückstand  in  Wasser  auf,  so  hinterbleibt  das 
Metallgift  entweder  in  unlöslicher  Form  oder  es  geht  in  Lösung. 

Das  Verpuffen  mit  Salpeter  ist  bei  Untersuchung  auf  alle  MetaU- 
gifte  anwendbar  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers. 

Oxydieren  mit  Salpetersäure. 

Man  übergießt  das  Objekt,  welches  eine  pulver-  oder  mehlartige 
Beschaffenheit  besitzen  muß,  in  einem  geräumigen,  mit  Trichter  be- 
deckten Kolben  mit  reiner  konzentrierter  Salpetersäure  (1,4),  leitet  die 
Oxydation  durch  gelindes  Erwärmen  ein  und  erhitzt,  wenn  die  heftige 
Reaktion  vorüber,  den  Eolbeninhalt  zum  Kochen. 

Die  Oxydation  ist  beendet,  wenn  sich  aus  der  klaren  oder  trüben 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  yon  Salpetersäure  keine  roten  Dämpfe  mehr 
entwickeln. 

Man  spült  den  Kolbeninhblt  vollständig  in  eine  Porzellanschale, 
entfernt  die  freie  Säui*e  durch  Eindampfen  und  nimmt  den  Rückstand 
in  Wasser  auf. 

Das  Metall  kann  sich  in  der  Lösung  oder  im  unlöslichen  Rück- 
stande befinden. 

Verfahren  von  Wöhler  und  v.  Biebold*). 

Bei  diesem  zur  Zerstörung  größerer  orgaDischer  Massen  zwecks  Unter- 
suchung auf  Arsen  bestimmten,  aber  wohl  kaum  noch  in  Anwendung  befind- 
lichen Verfahren  wird  das  zu  zerstörende  Objekt  in  einer  Forzellanschale 
mit  etwa  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  {d  =  1,185)  erhitzt,  bis  ein 
gleichförmiger  Brei  entstanden  ist.  Dieser  wird  dann  nach  Neutralisation 
mit  Kalilauge  oder  Kaliumkarbonat  unter  Zusatz  einer  reichlichen  Menge 
Salpeter  bei  höherer  Temperatur  gut  ausgetrocknet  und  in  kleineu  Anteilen 
in  einen  glühenden  Porzellan-  oder  hessischen  Tiegel  eingetragen. 

Die  Schmelze  wird,  wie  angegeben,  in  Wasser  aufgeweicht  und  mit 
Schwefelsäure  eingedampft. 

Verfahren  nach  Kjeldahl. 

Das  Prinzip  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  bei  der 
Kjeldahl  sehen  Stickstoffbestimmung  eignet  sich  auch  sehr  gut  für 
den  Nachweis  Ton  Metallgiften  besonders  in  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln u.dgl.,  es  dürfen  aber  dabei  keine  Metalle  als  Sauer- 
stoffüberträger benutzt  werden,  die  selbst  Gegenstand  toxi- 
kologischer Analysen  sein  können. 

Nach  0.  Gras  und  W.  Gintl*)  werden  etwa  10  g  der  betreffenden 
nötigenfalls  getrockneten  Substanz  mit  60  bis  80ccm  reiner  Schwefel- 
säure, die  mit  lOProz.  Kaliumsulfat  vermischt  ist,  in  einem  schräg 
liegenden  langhalsigen  Kolben  aus  sehr  widerstandsfähigem  Glase,  sog. 


*)  V.  Siebold,   Lehrbuch   der  gerichtlichen  Medizin  1847.  —  Dragen 
dorff,  8.  855. 

•)  Österreichische  Chemiker-Zeitung  2,  308  (1899). 


Ejeldahlkolben,  der  mittels  eiaea  spitzwlnkLg  nach  abwärts  ge- 
bogenen GlasrohreB  mit  einer  VolbardBchan  Vorlage  verbanden  sein 
kann,  Torsicbtig  bie  nahe  zum  Sieden  erhitzt  nad  aaf  dieser  Temperatur 
Bo  lange  —  6  bis  8  Standen  —  erhalten,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ge- 
worden ist,  wobei  mau  die  Entfärbung  durch  vorsichtigen  Zusatz  kleiner 
Mengen  Salpeter  beschleunigen  kann. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kolbeninhalt  vorsichtig  mit  viel 
Wasser  verdünnt,  mit  dem  Inhalte  der  Vorlage  vereinigt,  l&ngere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  erforderlichenfalls  durch  Einleiten 
von  mit  Bromdampf  vermischter  Luft  vou  Schwefeldioxid  befreit. 

Über  die  Arbeitsweise  von  Ä.  Halenke  s.  unten:  Nachweis  des 
Zinks  in  Nohrnngs-  und  Genußmittelu. 

Verfahren  von  Fresenius  und  v.  Babo '). 
Dieses  am  allgemeinsten  augewendete,  weil  stets  anwendbare  Ver- 
fahren gründet  sich  auf  die  energiach  zerstörende  Wirkung  naazier«n- 
^  Fig.  I.  ^^'^  Chlors  und  seiner  niederen  Oxyda- 

tionsstnfen  bei  Einwirkung  von  Ealium- 
chlorat  auf  Salzsäure. 

Zur    Ausführung    bedient    man    sich 
jetzt  zweckmäßig  des  in  Fig.  1  abgebildetes 
Apparates. 
n^  Das  mit  Schere  oder  sonst  wie  zer- 

i  .^'"  kleinerte    Unters uchungsobjekt    —    Lei- 

chenteile u.  dgl.  —  bringt   man   in   einen 
geräumigen  Kolben  a  mit  seitlich  ange- 
brachter Kondensationaröhre  b,  rührt  es 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwa  3  g 
Kaliumchlorat  zu  einem  dicken  Brei  slu 
und  vermischt  diesen    mit   einer  reich- 
liehen  Menge  reiner  konzentrierter  Salz- 
Flüssige     Objekte^)     versetzt     man 
direkt  mit  starker  Salzsäure,    ebenfalls 
unter  Zusatz  von   etwas  Kaliumchlorat. 
Nachdem  der  Kolbeniuhalt  zunSchst 
einige  Zeit  unter  zeitweihgem  Umschtlt- 
teln    bei    gewöhnlicher    Temperatur   der 
Erwirkung  des  sich  entwickelnden  Chlors  überlassen  war,  erhitzt  man 
ihn  mit  der  nötigen  Vorsicht  auf  einem  Gasofen  über  Drahtnetz,  erat 


')  Aunalen  der  Chemie  u.  Pharmacie  49,  308  (184*).  ■ 
Anleitung  zur  qualitativen  ATnaljtie. 

*)  Sind  dieselben  alkoholhaltig,  bo  müssen  sie  erst  duj 
oder  DeBtilltttion  davon  befreit  wenten.  Baure  Reaktion  ist 
dampfen  durch  reinee  Natriumkarbonat  abzuatumpfen. 
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ganz  allmählich,  dann  stärker  und  läßt  inzwischen  aus  dem  Hahn- 
trichter c  kontinuierlich  eine,  hei  der  Temperatur  des  Arheitsraumes 
gesättigte  wässerige  Kaliumchloratlösung  tropfenweise  zufließen,  schneller 
oder  langsamer,  jedenfalls  so,  daß  im  oheren  Teile  des  Kolhens  wenig 
oder  gar  kein  nutzlos  entweichendes  Chlor  zu  hemerken  ist. 

Damit  die  Kaliumchloratlösung  durch  Fett-  und  Schaumschichten 
hindurch  möglichst  tief  in  die  zu  oxydierende  Masse  eindringe,  läßt 
man  die  Tropfen  möglichst  hoch  herahfallen. 

Bemerkt  man  heim  Einfallen  derselben  im  Vergleiche  zu  früher 
eine  trägere  Einwirkung,  so  gibt  man  Salzsäure  zu. 

Die  Zerstörung  ist  beendet,  wenn  der  Eolbeninhalt  eine  gelbe 
—  bei  Blut  meist  braune  —  klare  oder  trübe  Flüssigkeit  darstellt, 
welche  auch  ohne  weiteren  Kaliumchloratzusatz  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen nicht  mehr  wesentlich  dunkler  wird. 

Größere  Fettmassen,  sowie  holzige  Pflanzenteile,  überhaupt  Gellu- 
lose,  pflegen  der  Oxydation  sehr  lange  zu  widerstehen.  Man  läßt  sie 
Torläufig  unberücksichtigt,  ersetzt,  wenn  der  Endpunkt  der  Oxydation 
erreicht  ist,  den  Hahntrichter  durch  ein  Knierohr  und  leitet  durch  die 
Flüssigkeit  einen  lebhaften  Strom  gewaschener  Kohlensäure,  bis  alles 
noch  vorhandene  freie  Chlor  verdrängt  ist. 

Schließlich  wird  der,  nötigenfalls  durch  etwas  heißes  Wasser  ver- 
dünnte Kolbeninhalt  heiß  durch  ein  nasses  Filter  filtriert  und  dieses, 
sowie  der  Kolben  mit  heißer  verdünnter  Salzsäure  gut  ausgewaschen. 

Besteht  der  Füterrückstand  aus  größeren  Fettmassen,  so  kocht 
man  ihn  zwei-  bis  dreimal  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  läßt  erkalten, 
hebt  die  erstarrte  Fettschicht  ab  und  gießt  die  Flüssigkeit  durch  das 
schon  benutzte  Filter  zum  Hauptfiltrate. 

Das  Fett  kann  nunmehr  beseitigt  werden,  das  Füter  aber  bleibt 
mit  dem  sonstigen  unlöslichen  Rückstande,  welcher  metallische  Verbin- 
dungen enthalten  kann,  zur  weiteren  Untersuchung  aufbewahrt. 

In  der  vorbeschriebenen  Form  führt  das  Fresenius- v.  B ab o sehe  Zer- 
stÄJmngBverfahren  in  kürzester  Zeit  und  ohne  Belästigung  durch  Chlor  und 
sonstige  schädliche  oder  unangenehme  Dämpfe  zum  gewünschten  Ziele.  Yer- 
lu.«t  an  flöchtigen  Metallgiften  findet  dabei  nicht  statt. 

Abänderungen  des  Fresenius-v.  Baboschen  Verfahrens. 

Um  dem  Untersuchungsobjekte  keine  Kalisalze  zuzuführen  und  die 
Zf^n^törung  zu  beschleunigen,  verwendet  P.  Jeserich^)  an  Stelle  des  Kalium- 
rhloratfl  Chlorsäure. 

Das  gut  zerkleinerte,  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührte 
Objekt  wird  in  einer  Schale  oder  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  kleinen 
Portionen  Chlorsäure  versetzt  und  langsam  und  vorsichtig  auf  dem 
Wa.«»erbade  erwärmt. 

Sobald  die  Masse  schwammig  aufgetrieben  erscheint,  fügt  man  in 
kleinen  Anteilen  nach  und  nach  Salzsäure  zu. 


»)  Bepertorinm  der  analytischen  Chemie  2,  379  (1882). 
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In  zwei  bis  drei  Stunden  ist  die  Auflösung  des  Objektes  erfolgt,  die 
man  daran  erkennt,  daß  sich  unter  einer  Fettschicht  eine  gelbliche,  fast 
klare  Flüssigkeit  befindet. 

Die  weitere  Behandlung  derselben  ist  die  gleiche,  wie  bei  dem  Fre- 
8 en i u s-y.  Bäbo sehen  Verfahren,  doch  ist  zu  beachten,  daß  die  Chlorsäure 
stets  im  Überschuß  bleibt,  was  man  leicht  daran  erkennt,  daß  eine 
herausgenommene  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Chlor 
entwickelt.  Das  verdampfende  Wasser  muß  von  Zeit  zu  Zeit  er- 
setzt werden,  widrigenfalls  bei  zu  weit  gehender  Konzentration  eine 
explosionsartige  Beaktion  eintritt,  der  man  aber  noch  im  letzten  Augenblicke, 
wenn  sich  die  Bänder  der  Flüssigkeit  bereits  dunkel  färben,  durch  Zugießen 
von  Wasser  vorbeugen  kann. 

Nach  C.  Kippenberger^)  wird  die  Zerstörung  organischer  Stoffe 
wesentlich  gefördert,  wenn  man  dem  mit  Salzsäure  vermischten  Objekte  eine 
Messerspitze  Mangansuperoxyd  oder  Manganchlorür  zusetzt  und  mit 
Kaliumchlorat  in  bekannter  Weise  weiter  arbeitet. 

Das  Mangansalz  wirkt  dabei  als  Sauerstoffüberträger  „gleichsam  als 
Kondensator  des  stets  im  Überschusse  vorhandenen  Sauerstoffs '^ ,  indem  sich 
zunächst  Manganoxydsalz  bildet,  welches  dann  in  das  beständigere  Oxydul- 
salz übergeht. 

Durch  den  Manganzusatz  gestaltet  sich  die  weitere  Untersuchung  der 
erhaltenen  Flüssigkeit  etwas  anders  als  gewöhnlich  (s.  w.  u.). 

C.  Mai*)  rührt  größere  Mengen  von  Leichenteilen  nach  entsprechender 
Zerkleinerung  mit  Salzsäure  (1:12)  unter  Beigabe  von  etwas  Kaliumchlorat 
zu  einem  Brei  an,  erhitzt  diesen  auf  freiem  Feuer  unter  zeitweiligem  Zusatz 
ganz  kleiner  Chloratmengen  —  je  etwa  0,1  g  —  und  läßt  die  Masse  nach 
der  sehr  bald  eintretenden  Verflüssigung  erkalten,  worauf  das  Fett  s^oh  leicht 
von  der  Flüssigkeit  abheben  läßt.  Dieses  wird  ein-  bis  zweimal  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  der  Hauptmenge  der 
Flüssigkeit  vereinigt  und  letztere  unter  Zugabe  kleiner  Mengen  von  Ammo- 
niumpersulfat  weiter  erhitzt,  bis  eine  klare  Lösung  von  heller  Weinfarbe 
entstanden  ist. 

Das  Ammoniumpersulfat  \iirkt  außerordentlich  energisch  oxydierend 
und  führt  der  Flüssigkeit  keine  nicht  flüchtigen  Substanzen  zu. 


Neuere  Verfl&hren  zur  Zerstörung  organischer  Stoffe. 

Diese  vorläufig  noch  im  Stadium  der  Vorschläge  befindlichen  Verfahren 
bezwecken  einesteils  eine  raschere  und  tiefgreifendere  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  als  beim  Fresenius- v.  Babo sehen  Verfahren,  anderen- 
teils sind  sie  aus  der  Erwägung  heraus  entstanden,  daß  dieses  Verfahren 
wegen  des  häufigen  und  nie  ganz  zu  entfernenden  Arsengehaltes  der  Salz- 
säure zum  Nachweise  minimalster  Spuren  von  Arsen,  wie  solche  nach 
A.  Gautier  und  anderen  Forschern  im  Organismus  „normal"  vorkommen, 
überhaupt  ungeeignet  erscheint. 

Haben  diese  Zerstörungsmethoden  in  letzterer  Hinsicht  mehr  ein  rein 
physiologisch-wissenschaftliches  Interesse,  so  verdienen  sie  doch  auch  vom 
gerichtlich-chemischen  Standpunkte  aus  Beachtung  und  sollen  deshalb  hier 
entsprechende  Berücksichtigung  finden. 


*)  Zeitschr.   f.   Untersuchung  der   Nahrungs-   und   Genußmittel  usw.    1, 
683  (1898). 

*)  Ebenda,  5,  1106  (1902). 
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Verfahren  von  G.  Deniges^). 

200  g  der  zerkleinerten  Organe  werden  in  einer  etwa  2  Liter  fassenden 
PoTzellanschale  mit  200  ccm  Salpetersäure  (1:4)  und  5  com  einer  2proz. 
Kaliumpermanganatlösung  auf  einer  Eisenblechscheibe  von  11  bis  12  cm 
Durchmesser,  die  in  der  Mitte  ein  Loch  von  4cm  Durchmesser  hat,  über 
einem  Bunsenbrenner  erhitzt. 

Wenn  das  anfänglich  sehr  starke  Schäumen  vorüber  und  ruhiges  Sieden 
eingetreten  ist,  führt  man  die  Masse  in  eine  Schale  von  etwa  1  Liter  Inhalt 
über,  spült  die  große  Schale  erst  mit  100  ccm  Salpetersäure,  die  man  darin 
auf  50  bis  60"  erwärmt,  und  dann  mit  100  ccm  warmem  "Wasser  nach,  be- 
deckt die  Schale  mit  einem  Trichter,  dessen  Hals  kurz  abgesprengt  ist,  und 
erhitzt  den  Lihalt  mindestens  2  Stunden  zum  Sieden,  besser  jedoeh  4  bis 
b  Stunden  auf  eine  etwas  niedrigere  Temperatur,  wobei  die  Masse  auf  nicht 
weniger  als  70  bis  80  ecm  eindampfen  darf.  Beginnt  sie  braun  zu  werden, 
»0  fagt  man  10  bis  15  ccm  Salpetersäure  zu. 

Ist  die  angegebene  Volum  Verminderung  erreicht,  so  entfernt  man  den 
Trichter  und  setzt,  ohne  erkalten  zu  lassen,  in  starkem  Strahle  100  ccm  reine 
Schwefelsäure  zu.  Dann  folgt  eine  längere  umständliche  Oxydation  mittels 
Saljietersäure  zum  Zwecke  der  Zerstörung  des  Fettes,  bis  schließlich  eine, 
auch  ohne  weiteren  Zusatz  von  Salpetersäure  sich  nicht  mehr  dunkel  färbende, 
rötlichgelbe  oder  gelbe  Lösung  erhalten  wird.  Diese  dampft  man  dann  unter 
vier-  bis  fünfmaligem  Zusatz  von  je  50  bis  60  Tropfen  Salpetersäure,  die 
man  dureh  einen,  in  dem  großen  Trichter  hängenden,  kleinen  Eapillar- 
trichter  a^ufließen  läßt,  auf  10  bis  15  ccm  ein,  läßt  erkalten,  verdünnt  mit 
100 ccm  Wasser  und  entfernt  die  nitrosen  Gase  durch  Kochen,  worauf  die 
wi^er  erkaltete  imd  auf  das  Zehnfache  des  ursprünglichen  Volums  (10  bis 
15  ccm)  ~mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  im  Marsh  sehen  Apparate  ge- 
prüft wird. 

Zur  Zerstörung  des  Eakodylmoleküls  wird  der  obige  Oxydationsrückstand 
im  Betrage  von  10  bis  15  cem  mit  5  bis  6  g  reinem  Kaliumnitrat  bis  zur 
fast  völligen  Entfernung  schwefelsaurer  Dämpfe  erhitzt  und  die  wieder  er- 
kaltete Salzmasse  in  100  ccm  kochendem,  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf- 
genommen. 

Zur  Vermeidung  der  Belästigung  durch  Säuredämpfe  dient  eine  besondere 
Vorrichtung,  mittels  deren  die  Säure  selbsttätig  zugeführt  wird*). 

Verfahren  von  G.  Meillere^). 

250  g  der  zerkleinerten  Organe  werden  mit  5  g  Kaliumsulfat  und  100  ccm 
Salpeter-Schwefelsäure  gemischt  und  in  einer  3  bis  4  Liter  fa.ssenden  Porzellan- 
K'hale  vorsichtig  erhitzt. 

I)ie  Säure,  eine  Mischung  von  400  cem  konzentrierter  Salpetersäure  und 
ICO  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  befindet  sich  in  einem  mit  Teilstrichen 
%-on  50  zu  50  ccm  versehenen  Zylinder ,  aus  welchem  man  die  Säure  durch 
«>ine  Hahnröhre  in  die  Mitte  der  Schale  auslaufen  lassen  kann. 

Ist  die  Masse  verflüssigt,  so  läßt  man  weiter  Säure  zufließen  —  stünd- 
h«-h  200 ccm  —  und  erhitzt,  ohne  unnütz  Säure  zu  verdampfen,  so  lange, 
bi«  eine  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommene  kleine  Flüssigkeitsprobe  —  1  ccm  — 
>-nm  Abdampfen  in  einem  Schälchen  keinen  schwarzen  Rückstand  mehr 
hintfrl&ßt. 


')  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  14,  241  (1901). 
•)  Bull.  Soc.  Pharm.  Bordeaux  1902,  S.  366. 
•)  Joam.  Pharm.  Chim.  [6]  15,  97  (1902). 


60  Verfahren  von  Gautier-Lockemann. 

Ist  die  Zerstörung  danach  beendet,  so  verstärkt  man  das  Erhitzen 
zwecks  Entfernung  der  Hauptmenge  der  Bäure,  läßt  aber  inzwischen  immer 
noch  einige  Tropfen  derselben  zufließen .  damit  stets  ein  Oxydationsmittel 
vorhanden  ist. 

Dieses  Verfahren,  welches  nach  G.  Mai  schneller  zum  Ziele  fährt,  als« 
die  Zerstörung  durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure,  aber  ebenfalls  eine  sehr 
wirksame  Abzugsvorrrichtung  erfordert,  kann  auch  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Gesamtphosphors  in  den  verscliiedensten  orgfanis^chen 
Substanzen  —  Milch,  Getreide,  Lecithin  usw.  —  benutzt  werden. 

Diese  zerstört  man,  wie  angegeben,  oder  wenn  gleichzeitig  Chlor  oder 
Schwefel  mitbestimmt  werden  soll,  mit  einem  großen  Überschuß  von  rauchen- 
der Salpetersäure,  der  1  Proz.  Silbemitrat  zugesetzt  ist. 

Verfahren  von  A.  Gautier,  verbessert  von  G.  Lockemann. 

Anstatt,  wie  A.  Gautier ^),  die  zu  untersuchenden  Organe  unter  wieder- 
holtem Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure,  der  etwas  konzentrierte 
Schwefelsäure  beigemischt  ist,  in  einer  Porzellanschale  zu  erhitzen  und  die 
verkohlte  Masse  mit  heißem  Wasser  auszuziehen,  wobei  Arsen  sich  teilweise 
verflüchtigen,  teilweise  auch  im  Bückstande  verbleiben  kann,  verfährt 
G.  Lockemann*)  nach  einem  von  ihm  angeführten  Beispiele,  wie  folgt: 

20  g  frisches ,  fein  zerhacktes  Bindfleisch  werden  in  einer  PorzellAu- 
schale  mit  einigen  Cubikcentimetern  einer  Mischung  von  10  Teilen  rauchender 
Salpetersäure  und  V,  bis  1  Teü  konzentrierter  Schwefelsäure  Übergossen  und 
allmählich  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  Säuregemisch  wirkt  so  stark 
ein,  daß  schon  nach  Zusatz  von  etwa  5  ccm  die  ganze  anfangs  sich  stark  auf- 
blähende Masse  in  eine  gleichmäßige  dickölige,  gelbliche  Flüssigkeit  ver- 
wandelt wird.  Fügt  man  während  der  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade 
zuviel  Säure  auf  einmal  hinzu,  so  kann  die  Beaktion  so  heftig  werden,  daß 
unter  lebhafter  Bauchentwickelung  plötzlich  Verkohlung  der  ganzen  Mas^ie 
eintritt  und  dadurch  natürlich  etwa  vorhandenes  Arsen  mit  fortgetrieben 
wird.  Man  verfährt  daher  am  zweckmäßigsten  so,  daß  man  das  Säure- 
gemisch ,  im  ganzen  ungefähr  20  ccm ,  in  Portionen  von  1  bis  2  ccm  zusetzt 
und  zwar  jedesmal  erst,  nachdem  die  Entwickelung  der  braunen  Dänii>fe 
aufgehört  hat.  Zum  Schluß  nimmt  die  Masse  eine  dunkelgelbe  Farbe  an, 
die  bei  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  Braun  übergeht. 

Dieses  Zerstörungsprodukt  wird  nun  mit  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  von  30  g  einer  Mischung  gleicher  Teile  Natrium-  und  Ealiiunnitrat 
verrührt  und  eingedampft*).  Dabei  bleibt  ein  zitronengelber,  fein  kristalli- 
nischer Bückstand  von  etwa  35  g ,  welcher  die  organischen  Beste  mit  dem 
Salpeter  innig  gemischt  enthält.  Zur  Vollendung  der  Oxydation  trägt  man 
dieses  Salzgemisch  allmählich  mesaerspitzenweise  in  einen  Platintiegel  ein, 
in  welchem  5  g  NatriumkaUumsalpeter  zum  Schmelzen  gelinde  erhitzt  wurden. 
Dabei  wartet  man  mit  jedem  weiteren  Zusätze,  bis  die  Oxydation  der  Kohlen- 
stoffverbindungen, die,  bei  möglichst  kleiner  Flamme,  ruhig  und  höchstens 
gegen  Schluß  unter  geringer  Feuererscheinung  verläuft,  vollendet  ist.  Ist 
alles  zugesetzt,  so  wird  noch  kurze  Zeit  mit  voller  Flamme  erhitzt.  Gewicht 
der  Schmelze  28  bis  30  g. 


*)  Bull,  de  la  Soc.  chira.  Paris  29,  639  (1903). 

*)  HabiUtationsHchrift  Leipzig  1904,  S.  77  und  Zeitschr.  f.  angewandte 
Chemie  18,  421  (1905). 

^)  Es  genügen  auch  schon  20  g  Kaliumnatriumnitrat,  wenn  man  nach- 
her den  Abdampf rückstand  in  10  g   schmelzendes  Nitrat  (statt  5  g)  einträgt. 
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Wird  das  durch  Behandlung  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehende 
Z«;rstörung8produkt ,  ohne  selbst  mit  Salpeter  innig  gemischt  zu  sein,  in  eine 
Schmelze  der  Nitrate  allmählich  eingetragen,  so  verläuft  die  Reaktion  viel 
heftiger,  und  der  unter  lebhafter  Feuererscheinung  sich  enti^ickelnde  starke 
Bauch  führt  das  Arsen  größtenteils  oder  vollständig  mit  fort.  Die  mit  ver- 
<chiedenen  Fleischproben  angestellten  Versuche  zeigten,  daß  das  denselben 
zugesetzte  Arsen  (Viooo  ^^^  *Vioooniß)  während  der  Zerstörung  verloren  ging, 
faUs  eine  zu  heftige  Einwirkung  des  Säuregemisches  zur  Verkohlung  der 
Sabi^tanz  führte  oder  das  Eintragen  in  schmelzenden  Salpeter  ohne  vorherige 
Mischung  mit  diesem  Salze  geschah,  daß  es  aber  zum  Schlüsse  wieder  nach- 
ärewie«en  werden  konnte,  wenn  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  ver- 
fahren wurde. 

Verfahren  von  C.  PageU). 

Bei  diesem,  auf  der  Bildung  von  Chrom3'lchlorür  und  dessen  zerstöi*en- 
dt?r  "Wirkung  beruhenden  Verfahren  wii*d  das  auf  je  100  g  seines  Gewichtes 
mit  30  bis  40  g  einer  Mischung  von  Kaliumbichromat  und  Chlornatrium  (l  -{-  2) 
ver^tzte  Untersuchungsobjekt  in  einer  mit  Hahntrichter  versehenen  und  in 
eine  durch  Wasser  gut  gekühlte  Vorlage  mündenden  Retorte  unter  tropf en- 
weM<»m  Zufluß  von  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  gelber  Dämpfe 
aufgehört  hat. 

Im  Destillate  befindet  sich  das  gesamte  Arsen,  sowie  die  Hauptmenge 
von  Antimon  und  Quecksilber,  im  Destillationsrückstande  der  Rest  dieser 
Metalle,  sowie  Blei,  Baryum  und  Zink  als  Sulfate. 

Verfahren  von  A.  Grigorjew^). 

Die  zerkleinerten,  bei  70  bis  80®  getrockneten  Eingeweide  usw.  werden 
im  Mörser  zerrieben  und  mit  dem  10  fachen  Volum  Schwefelsäure  allmählich 
erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  fügt  man  10  ccm  rauchende  Salpetersäure  (1,52) 
hinza,  digeriert  weiter,  wiederholt  diese  Operation,  bringt,  wenn  das  Schäumen 
nachgelassen  hat,  die  Masse  in  einen  langhalsigen  Kjeldahlkolben,  der  in 
einem  v.  Babo sehen  Siedeblech  steht,  und  setzt  unter  lebhaftem  Kochen  noch 
«inige  Male  10  ccm  der  Säure  zu,  bis  keine  braunen  Dämpfe  mehr  auftreten 
and  die  Flüssigkeit  hellgelb  erscheint.  Diese  wird  dann  mit  3  bis  5  Teilen 
Wasser  vermischt,  durch  Erwärmen  von  salpetrigen  Dämpfen  befreit,  dar- 
auf weiter  verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  24  Stunden 
«tehen  gelassen. 

Abseheidmig  der  Metallgifte  dureh  Schwefelwasserstoff. 

Die  Abscheidung  der,  den  Metallgiften  zugrunde  liegenden  metalli- 
schen Elemente  in  irgend  einer  charakteristischen  Form  kann,  wie  beim 
Nachweise  der  einzelnen  Metallgifte  gezeigt  werden  wird,  in  sehr  ver- 
sehiedener  Weise  —  auf  chemischem,  hydrometallurgischem  oder  elektro- 
Ijtischem  Wege  —  geschehen. 

Hier  soll  nur  das  allgemeine  Abscheidungsverfahren  metallischer 
GKfte  durch  Schwefelwasserstoff  erläutert  werden  und  zwar  unter  der 


•)  Pharm.  Post  33,  489  (1900). 

*)  Vierteljahrsschrift  für  gerichtliche  Medizin  und  öffentliches  SanitHts- 
w^^wn  29,  74  (1905). 


^2  AbHcheidung  der  Metallgifte. 

Voraussetzung,  daß  das  Untersuchungsobjekt  in  üblicher  Weise  nach 
der  Fresenius- y.  B ab o sehen  Methode  zerstört  bzw.  in  Lösung  ge- 
bracht worden  ist. 

Die,  wie  (S.  57)  angegeben,  durch  Kohlensäure  von  Ghlorgas  befreite 
und  heiß  filtrierte  salzsaure  Lösung  wird  mit  einer  reichlichen  Menge 
heißen  Wassers ,  eventuell  bis  zum  Auftreten  einer  weißen  Trübung  ^). 
verdünnt  und  mit  arsenfreiem  SchwefelwasserstofF  gesättigt. 

Zu  diesem  Zwecke  verschließt  man  den,  die  zu  sättigende  Lösung 
enthaltenden,  geräumigen  Kolben  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Stopfen. 

Die  eine  Bohrung  trägt  die,  mit  einem  Kipp  sehen  Schwefelwasser- 
stoffentwickler verbundene  Gaszuleitungsröhre,  die  andere  eine,  etwa 
Im  lange  Steigi'öhre,  welche,  nachdem  die  im  Kolben  befindliche  Luft 
durch  Schwefelwasserstoff  verdrängt  ist,  soweit  gesenkt  wird,  bis  nie 
eintaucht. 

Die  ursprünglich  heiße  Flüssigkeit  sättigt  sich  nun,  unterstützt 
durch  öfteres  Umschütteln,  während  des  Abkühlens  mit  dem  genannten 
Gase  nach  Maßgabe  des  vom  Kipp  sehen  Apparate  gelieferten  Druckes, 
unter  welchem  man,  da  er  sich  selbst  reguliert,  die  Lösung  stehen  läßt. 

SchwefelwasserBtoff  erzeu|;^  in  derartigen  Flüssigkeiten  fast  ausnahms- 
los einen  Niedersclilag,  auch  wenn  kein  unter  den  obwaltenden  Bedingungen 
fällbares  Metallgift  vorhanden  ist.  Der  Niederschlag,  der  also  eventuell  ein 
Metall  enthalten  kann,  besteht  im  wesentlichen  aus  Besten  organischer 
Substanz  in  Verbindung  oder  in  Mischung  mit  Schwefel,  da  bei  der  Zer- 
störung auf  nassem  Wege  die  organische  Substanz  nie  ganz  beseitigt  winl 
und  die  dabei  entstehende  Lösung  stets  StofEe  enthält,  welche,  wie  z.  B. 
Eisenchlorid,  den  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zer- 
setzen. —  Eisen  ist  ein  nie  fehlender  Bestandteil  animalischer  und  vege- 
tabilischer Stoffe. 

Die  Entstehung  eines  Schwefelwasserstoffniederschlages 
darf  somit  bei  toxikologischen  Analysen  nie  zu  der  vor- 
gefaßten Meinung  führen,  als  müsse  ein  Metallgift  vor- 
handen sein. 

Die  völlige  Abscheidung  dieses  Niederschlages  erfordert  —  nament- 
lich wenn  Arsen  in  Frage  kommt  —  längere  Zeit  —  24  Stunden  und 
mehr  — ;  sie  kann  als  beendigt  angesehen  werden,  wenn  sich  der 
Niederschlag  am  Boden  und  an  den  Wandungen  des  Kolbens  abgesetzt 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  sich  geklärt  hat. 

Man  sammelt  alsdann  den  Niederschlag,  ohne  die  Flüssigkeit  durch 
Erwärmen  von  Schwefelwasserstoff  befreit  zu  haben ,  auf  einem  kleinen 
Filter  und  wäscht  ihn  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gut  aus. 

Das  Filtrat  davon  kann  probeweise  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
versetzt  oder  seiner  ganzen  Menge  nach  mit  Wasser  verdünnt  und 
nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden. 


*)  Eine   solche  würde   auf  die  Gegenwart  von  Blei,  Wismut,    Antimon 
oder  Silber  hindeuten. 
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Eine  hierbei  oder  bei  dem  nachfolgenden  Eindampfen  des  Filtrates 
eich  zeigende  Ausscheidung  würde  dem  SchwefelwasserstofFniederschlage 
beizufügen  sein. 

Behandlung  unlöslicher  Rückstände  bei  der  Cntersnchung 

auf  Metalle. 

MetallTerbindungen,  welche,  wie  z.  B.  Zinnober,  Blei-  und  Baryum- 
Sulfat,  sowie  das  in  der  Malerei  benutzte  geglühte  Chromoxyd,  bei  der 
Zerstörung  des  Untersuchungsobjektes  durch  Kaliumchlorat  und  Salz- 
säure ungelöst  bleiben,  können  schlechterdings  nicht  als  Gifte  betrachtet 
werden. 

Wenn  man  die  ungelösten  Rückstände  gleichwohl  auf  Metallgifte 
untersucht,  so  geschieht  es  deshalb,  weü  einige  an  und  für  sich  lösliche 
und  auch  ursprünglich  in  löslicher  Form  vorhanden  gewesene  Metall- 
Terbindungen,  nämlich  solche  des  Silbers,  des  Bleies  und  des  Baryums. 
sich  mit  Bestandteilen  des  Objektes  oder  bei  der  Zerstörung  desselben 
m  unlösliche  Verbindungsformen  —  Silberchlorid,  Blei-  und  Baryum- 
äolfat  —  umgesetzt  haben  können. 

Die  Entstehung  von  Silberchlorid  ist  selbstverständlich;  die  wenigstens 
teilweise  Umwandlung  löslicher  Blei-  und  Baryumverbindungen  in  unlösliche 
erklärt  sich  daraus,  daß  alle  animalischen  und  vegetabilischen  StofiEe  als  nor- 
male Bestandteile  sowohl  Sulfate,  wie  auch  andere  schwefelhaltige  Substanzen, 
z.  B.  Eiweißkörper,  enthalten,  deren  Schwefel  bei  der  Zerstörung  zu  Schwefel- 
säure oxydiert  wird. 

Dem  Gesagten  zufolge  wird  es  sich  bei  Abscheidung  von  Metall- 
giften  aus  unlöslichen  Rückständen  nur  um  Silber  und  Blei,  sowie  um 
das  Baryum  handeln. 

Man  äschert  die  von  größeren  Fettmengen  befreiten  Lösungsrück- 
at&nde,  nachdem  sie  getrocknet  sind,  samt  Filter  im  Porzellantiegel  ein 
and  schmilzt  die  Asche  mit  Soda  unter  Beigabe  von  etwas  Salpeter. 

Die  erkaltete  Schmelze  weicht  man  in  heißem  Wasser  auf,  leitet, 
ohne  filtriert  zu  haben,  Kohlensäure  ein  und  kocht  einmal  auf. 

Das  Ungelöste  filtriert  man  ab  und  wäscht  es  mit  heißem  Wasser 
gut  aus. 

Yon  der  weiteren  Prüfung  dieses  unlöslichen  Rückstandes  wird 
später  die  Rede  sein. 
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Zweiter  AbBcbnitt. 

Allgemeine  Charakteristik  und  Nachweis  der  einzeliieii 

Metallgifte. 

Arsen. 

Das  Arsen  ist  das  den  GerichtBchemiker  am  häufigsten  bescb&fti^Dde 
Oift,  weil  es  in  Form  von  weißem  Arsenik  —  arsenige  ßäure,  Arsen- 
trioxyd,  Oiftmehl,  Hütten ranch  —  verhältnismäßig  leicht,  z.  B.  zur  Ver- 
tilgung von  Ratten  usw.,  erhältlich  und  von  alters  her  als  hequemes  und 
bewährtes  Mittel  zur  Erreichung  verbrecherischer  Zwecke  —  daher  die  Be- 
zeichnung: poudre  de»  successeurs,  Altsitzerpulver  —  selbst  in  niederen 
YolksBchichten  bekannt  ist. 

Wie  die  meisten  Arsen  Verbindungen ,  so  sind  auch  die  bisweilen  für 
unschädlich  gehaltenen  Sulfide  —  Bealgar,  Auripigment  — ,  sowie  das 
Arsen  selbst  —  Fliegenstein  —  giftig,  weil  diese  Präparate  in  der  Praxi« 
stets  mehr  oder  weniger  große  Mengen  von  arseniger  Säure  enthalten.  Der 
Kog.  gelbe  Arsenik  ist  vielfach  gar  kein  Schwefelarsen,  sondern  nur  ein 
durch  Zusammenschmelzen  von  weißem  Arsenik  mit  Schwefel  hei^gestelltes, 
bis  zu  90Proz.  Arsentrioxyd  und  darüber  enthaltendes  Produkt. 

Sehr  giftig  ist  ferner  der  Arsenwasserstoff ^),  dem  schon  sein  an- 
geblicher Entdecker,  Professor  Gehlen  in  München,  1815  zum  Opfer  liel. 
Seitdem  hat  dieses  Gas  eine  ganze  Reihe  Vergiftungen  mit  tödlichem  Au:*- 
gange  veranlaßt,  die  meist  technische  oder  gewerbliche  waren  und  durch 
Einatmung  des  beim  Auflösen  von  Metallen  in  rohen  Säuren  sich  entwickeln- 
den unreinen  Wasserstoffgases  zustande  kamen'). 

Auf  die  giftigen  Wirkungen  des  Arsen wasserstofEs  wurden  auch  die 
gesundheitsschädlichen  Wirkungen  arsenhaltiger  Tapeten  und  Farben,  wenn 
diese  sich  an  feuchten  Wänden  unter  Mitwirkung  von  Schimmelpilzen  oder 
Bakterien  zersetzen,  zurückgeführt,  doch  scheint  es  sich  hierbei,  soweit  nicht 
bloße  Verstäubung  der  Farbe  in  Betracht  kommt,  um  die  Entstehung  orga- 
nischer Arsenverbindungen  zu  handeln*). 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  zu  technischen  und  gewerb- 
lichen Zwecken,  besonders  auch  als  Bestandteil  von  Farben,  besitzt  das  Arsen 
ein  hervorragendes  gesundheitliches  Interesse,  da  schon  anscheinend 
geringfügige  Ursachen,  wie  z.  B.  das  Bewohnen  von  Räumen  mit  arsen- 
haltigen Tapeten  und  Farben,  clironische  Arsenvergiftung  zu  veranlassen 
imstande  sind. 


*)  L.  Vaniuo,  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  15,  856  (1902). 

*)  In  einem  von  B.  Fischer  (Jahresbericht  des  ehem.  Untersuchung«!- 
amteM  der  Stadt  Breslau,  1898/99)  untersuchten  Falle  z.B.  erkrankten  fünf 
mit  dem  Füllen  sog.  Kinderluftballous  beschäftigte  Italiener,  von  denen 
drei  starben.  Die  zur  Wasserstoffentwickelung  benutzte  rohe  Schwefelsäure 
enthielt  0,647  Proz.  As*  0'*.  —  Lungen ,  Nieren ,  Milz ,  Leber  und  Blut  der 
Verstorbenen  enthielten  deutlich  nachweisbare  Mengen  von  Arsen,  Mjigen 
und  Gehirn  waren  frei  davon.  —  In  einem  anderen,  ebenfalls  tödlich  ver- 
lauf eneu  Falle  konnte  kein  Arsen  nachgewiesen  werden. 

=*)  0.  Emmerling,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUschaft  22.  2728  (1896) 
und  B.  Gosio,  ebenda,  30,  1024  (1897).  Siehe  auch:  Mikrobiologischer 
Nachweis  des  Ai*sens. 
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Während  auf  der  einen  Seite  andauernde  Zufuhr  minimaler  Arsen- 
mengen überaus  schädliche  Wirkungen  auf  den  Organismus  ausübt,  gewöhnt 
isicb  derselbe  andererseits  an  kleine,  allmählich  sich  steigernde  Arsendosen 
ohne  nachteilige  Folgen,  wie  das  in  manchen  Gegenden  (Steiermark,  Tirol) 
übliche  Arsenikessen  beweist. 

Bei  akuter  Arsenvergiftung,  die  in  den  meisten  Fällen  mit  dem 
Tode  oder  mit  chronischer  Arsenvergiftang  endet,  erfolgt,  in  Begleitung  von 
brennendem  Schmerz  im  Halse  und  Unterleibe,  heftiges  Erbrechen.  Im  Er- 
brochenen, sowie  an  der  geschwoUenen  und  entzündeten  Magenschleimhaut 
fiudet  sich  häufig  das  Gift  in  Gestalt  von  Körnchen  vor. 

Das  durch  Erbrechen  oder  mit  Harn  und  Darminhalt  nicht  beseitigte 
Arsen  wird  in  näheren  und  entfernteren  Organen,  namentlich  in  Leber  und 
Nieren,  abgelagert,  teils  wandert  es  auch,  und  zwar  nach  den  Versuchen  von 
C.  Mai  und  H.  Hurt^)  sehr  schnell,  in  die  Knochen,  in  denen  es  wahr- 
scheinlich als  Caldumarsenat  festgelegt  wird. 

Das  Arsen  bleibt  Jahre  lang  in  Leichenresten  nachweisbar,  doch  deutet 
die  Hchon  von  C.  Bisch  off)  beobachtete  Tatsache,  daß  es  sich  aus  faulen- 
den oder  gärenden  Substanzen  als  Arsenwasserstoff  oder  in  anderer  Form 
verflüchtigen  kann,  auf  die  Möglichkeit  einer  Verringerung  oder  gänzUchen 
Verschwindens  des  Arsens  aus  fauligen  Objekten  hin. 

Nach  Arsenvergiftung  bleiben  Leichen  oder  deren  Teile  häufig  längere 
Zeit  erb  alten  und  erscheinen  mumifiziert.  Die  Mumifikation  ist  aber 
an  sich  noch  kein  Beweis  für  das  Vorhandensein  von  Arsen,  da 
sie  auch  durch  andere  umstände  hervorgerufen  sein  kann*). 

Wenn  bei  irgend  einem  Gifte  die  Methoden  zu  dessen  Nachweise  einen 
Grad  der  Ausbildung  besitzen,  der  an  Genauigkeit  nichts  mehr  zu  .wünschen 
übrig  läßt,  so  ist  das  bei  dem  Arsen  der  Fall. 

Gleichwohl  oder  vielmehr  gerade  deswegen  ist  die  Frage,  ob  ge- 
gebenenfalls eine  Arsenvergiftung  als  vorliegend  anzunehmen 
ist,  unter  Umständen  eine  außerordentlich  schwierige,  nämlich  dann,  wenn 
bei  nachträglich  auftretendem,  vielfach  unbegründetem  Verdachte  eines  Gift- 
mordes in  einer  deshalb  wieder  ausgegrabenen  Leiche  oder  deren  Resten 
geringe  Mengen  von  Arsen  aufgefunden  werden  und  sonst  keinerlei  Anhalts- 
punkte vorhanden  sind. 

In  einem  solchen  Falle  hat  sich  der  gerichtlich-chemische  Sachverstän- 
dige, ganz  abgesehen  von  der  stets  naheliegenden  Gefahr  einer  Verwendung 
iiicht  genügend  arsenreiner  Reagenzien  und  Utensilien,  die  verscbiedenen 
Möglichkeiten  zu  vergegenwärtigen,  wie  das  spurenweise  in  der  Natur 
ganz  allgemein  verbreitete  Arsen  auch  ohne  böse  Absicht  —  mit 
Nahrangs-  und  Genußmitteln ,  medizinischen  und  kosmetischen  Präparaten, 
au<«  den  verschiedensten  Gebrauchsgegenständen  (Farben),  bei  technischen 
und  gewerblichen  Arbeiten,  aus  Wasser  und  Boden  —  entweder  schon  zu 
L^-bzeiten  in  den  menschlichen  Organismus  oder  nach  dem  Tode  in  die 
Leiche  gelangt  sein  kann. 

£s  bedarf  also  hier  zur  Deutung  des  analytischen  Befundes  w^eiterer 
F*^t!«tellungen ,  in  erster  Linie:  ob  der  Betreifende,  in  dessen  Leiche  nach- 
cialt  Spuren  von  Arsen  nachgewiefen  wurden,  ärztlich  mit  Arsenikalien 
t^ehandelt  wurde,  ob  er  „Arsenikesser"  war  oder  beruflich  mit  Arsen - 
[•rä paraten  zu  tun  hatte  u.  dgl.  m.*). 


')  ZeitHchr.  f.  angewandte  Chemie  17,  1601  (1904). 
•)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  3,  310  (1883). 
"*)  Löwig,  Arsenikvergiftung  und  Mumifikation.     Breslau  1887. 
*)  Bei   weiblichen  Individuen  kann  das  Arsen  auch  in  die  Milch  über- 
•^'Thfrn  und  so  indirekt  zur  Vergiftung  von  Säuglingen  Veranlassung  geben. 
Baancrt,  (rerichtl.  Chemie.    I.  5 
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Die  Analyse  .selbst  hat  sich  in  einem  solchen  Falle  auch  auf  die 
nähere  oder  entferntere  Umgebung  der  Leiche  —  Bekleidung, 
Verzierung  des  Sarges,  Erde  aus  dem  Grabe  ober-  und  unterhalb 
der  Leiche  usw.  —  zu  erstrecken  und  gestaltet  sich  demgemäß  oft  sehr 
umfänglich. 

Bald  nach  dem  Bekanntwerden  des  noch  heute  bei  gerichtlieh-chem.i- 
schen  Untersuchungen  maßgebenden  Marsh  sehen  Verfahrens  zum  Nach- 
weise von  Arsen  hatte  die  Acad^mie  des  sciences  in  Paris  eine 
Konmiission,  bestehend  aus  Boussingault,  J.  B.  Dumas,  V.  Begnault 
und  Th^nard,  eingesetzt  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  ähnlich  wie 
Schwefel,  Phosphor  und  andere  Elemente  vielleicht  auch  Arflvn 
normalerweise  in  den  Organismen  vorkäme? 

Obgleich  diese  Kommission  zu  einem  negativen  Ergebnisse^)  gelangte, 
ist  die  Frage  nach  dem  , normalen*^  Vorkommen  des  Arsens  im  nienFchlichen 
und  tierischen  Organismus  nenerdingn  wieder  aufgeworfen  und  seit  einigen 
Jahren  fortgesetzt  zum  Gegen  stände  einer  langen  Reihe,  sich  t*Uwei-ie 
widersprechender,  Untersuchungen*)  gemacht  worden,  ohne  bis  jetzt  end- 
gültig entschieden  zu  sein. 

Aus  diesen  Arbeiten  ergibt  sich  zwar,  daß  das  Vorkommen  von  Arsi'n, 
auch  in  der  organischen  Natur,  ein  weit  verbreiteteres  ist,  als  man  bisher 
anzunehmen  pflegte,  jedoch  sind  die  Mengen  so  gering,  daß  sie  nur 
mit  besonders  verschärften  Methoden  (s.  w.  u.)  erkannt  und  des- 
halb für  die  gerichtlich-chemische  Praxis  als  bedeutungslos  be- 
trachtet werden  können*). 

Soll  eine  Arsenvergiftung  als  vorliegend  angenomnieu 
werden,  so  wird  und  muß  sich  das  Arsen  —  von  seltenen  Au?»- 
nahmeu  abgesehen  —  in  analytisch  faßbaren  Mengen  aus  dtMi 
üntersuchuugsobjekten  abscheiden  lassen,  womit  freilich  .'*ii- 
dererseits  noch  lange  nicht  gesagt  ist,  daß  eine  Arsen  Vergiftung 
tatsächlich  vorliegt. 


*)  Compt.  rend.  12,  1076  (1841). 

*)  Nach  A.  Gautier  [Compt.  rend.  134,  1394  (1902);  vgl.  auch  Zeit- 
schrift f.  physiol.  Chemie  36,  391  (1902)]  ist  das  Arsen  ein  normaler  Bestand- 
teil des  menschlichen  und  tierischen  Organismus,  dem  es  fortgesetzt  in  mini- 
malen Spuren  mit  der  Nahrung,  besonders  mit  dem  Chlomatrium,  zugeführt 
wird.  Während  nach  dem  genannten  ForFcher  das  Arsen  vom  Körper  zeit- 
weilig durch  die  Oberhaut  in  deren  Gebilde  —  Haare,  Nägel,  Federn  — 
ausgeschieden  wird  und  sich  deshalb  hauptsächlich  in  den  ectodermeu 
Organen  vorfindet,  ist  es  nach  G.  Bertrand  [Compt.  rend.  134,  14H4  (190*2) 
und  135,  809  (1902)],  der  abweichend  von  Gautier  das  Arsen  auch  iu 
inneren  Organen  und  durch  verschiedene  Klassen  des  Tierreiches  bis  zu  den 
Quallen  und  Schwämmen  hinab  nachwies,  ein  allgemeiner  Bestandteil  <if« 
Protoplasmas, 

Von  anderer  Seite  —  vgl.  E.  Ziemke,  Viertel jahrsschrift  für  gericht- 
liche Medizin  und  öffentliches  Sanitätswesen  23,  51  (1902),  C.  Hödlmoser, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  33,  329  (1901)  und  K.  Cerny,  ebenda  34,  408  — 
sind  die  Angaben  von  Gautier  und  der  übrigen  französischen  Forscher 
nicht  bestätigt,  sondern  teils  auf  Fehler  in  der  Methodik,  teils  auf  un- 
genügenden gesetzlichen  Schutz  hinsichtlich  des  Verkehrs  mit  Lebensmitteln 
und  Gebrauchsgegenständen  zurückgeführt  worden. 

^)  Es  handelt  sich  dabei  höchstens  um  Hundertstel,  meist  sogar 
nur  um  Tausendstel  eines  Milligramms.  —  A.  Gautier  bat  den 
Arsengehalt  des  menschlichen  Körpers  von  mittlerem  Gewichte  zu  *Vioo  Müli- 
gramm  berechnet. 
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Ausmitteliing  des  Arsens. 

Bei  Ausmittelung  von  Arsenvergiftungen  stößt  man  zuweilen  schon 
während  der  Durchmusterung  der  Untersuchungsobjekte  auf  verdächtige 
weiße  oder  graue  oder  andersfarbige  Partikelchen,  welche  Arsenik, 
Fliegenstein,  Schwefelarsen,  Schweinfurter  Grün  u.  dgl.  sein  können. 

Dieselben  werden  gesammelt  und,  wie  später  beim  Nachweise  yon 
Arsenverbindungen  angegeben,  als  solche  näher  charakterisiert. 

Als  Yorprobe  eignet  sich,  wenn  Arsenverbindungen  in  fester 
Form  nicht  angetroffen  worden  sind,  die  Reinschsche  Reaktion 
(S.  40): 

Man  säuert  eine  Probe  des  Objektes  mit  arsenreiner  Salzsäure  an 
and  stellt  ein  blankes  Kupferblechstreif  eben  hinein.  Rührt  der  sich 
anf  demselben  bildende  graue  Niederschlag  von  Arsen  her,  so  haftet  er 
dem  Bleche  fest  an  und  Hefert,  wenn  man  ihn  im  ausgezogenen  Röhr- 
chen erhitzt,  im  Luftstrome  ein  weißes  kristallinisches  Sublimat  —  Arsen- 
trioxyd  — ,  im  Wasserstoffstrome  einen  Arsenspiegel  ^). 

Von  den  zahlreichen,  einander  mehr  oder  weniger  verwandten 
Methoden  zur  Ausmittelung  des  Arsens  sollen  hier  zunächst  die  seither 
gebräuchlichsten  Platz  finden.  Bei  diesen  wird  das  Ai-sen  entweder 
durch  Destillation  als  Ghlorarsen  oder  durch  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  abgeschieden  und  als- 
dann nach  dem  Marshschen  Verfahren  nachgewiesen. 

a)    Abscheidung  des  Arsens  als  Chlorarsen 

nach  H.  Beckurts^). 

Dieses  empfehlenswerteste  der  auf  dem  gleichen  Prinzipe  beruhen- 
den Verfahren  von  Schneider-Fyfe  u.  a.  gründet  sich  auf  die  schon 
iS.41)  erwähnte  leichte  Flüchtigkeit  des  Arsens  als  Ghlorür  aus 
Salzsäuren  Flüssigkeiten  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorür, 
wobei  gleichzeitig  eine  Trennung  des  Arsens  von  etwa  vor- 
handenem Antimon  und  Zinn  stattfindet. 

Das  zerkleinerte  oder,  nach  Abstumpfung  saurer  Reaktion  durch 
Natriumkarbonat,  eingedampfte  Objekt  wird  in  einer  geräumigen  Retorte 
mit  »o  viel  konzentriertester ,  reiner  (arsenfreier)  Salzsäure  vermischt, 
daß  ein  dünnflüssiger  Brei  entsteht. 

Nach  Zusatz  von  etwa  20  g  einer  vierprozentigen  arsenfreien  Eisen- 
chlorürlösung  3)  verbindet  man  den  schräg  nach  aufwärts  gerichteten 
Hals  der  auf  einem  Gasofen  stehenden  Retorte  unter  stumpfem  Winkel 
mit  einem  Kühler,  erhitzt  den  Retorteninhalt  langsam  zum  Kochen  und 

*)  Bei  dem  Erhitzen  des  Kupferbleches  verflüchtigt  sich  nur  etwa  die 
Hälfte  des  auf  demselben  niedergeschlagenen  Arsens. 

•)  Arch.  d.  Pharm.  222,  653  (1884). 

•)  Statt  Eisenchlorür  kann  auch  Eisenoxydulsulfat,  welches 
l^'icliter  arsenfrei  zu  haben  ist,  genommen  werden. 

5* 
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destilliert  etwa  V3  cL^i*  »^äure  ab,  derart,  daß  in  der  Minute  ungefähr 
3  ccm  Flüssigkeit  übergehen. 

Da»  Destillat  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  im  Marsh  sehen 
Apparate  (unter  Benutzung  von  Salzsäure  zur  Wasserstoffentwickelung) 
geprüft. 

Die  Abacheidung  des  Arsens  als  Chlorür  ist  nur  dann  am  Platze, 
wenn  weh  die  betreffende  Analyse  direkt  auf  Arsen  und  nur  auf  dieses 
richten  soll«  weil  die  dabei  stattfindende  Vermischung  des  Objektes  mit  nicht 
unbeträchtlichen  Mengen  von  Kisenchlorär  die  Prüfung  auf  andere  Metall- 
gifte erschwert.  Dieser  Übelstand  läßt  sich  aber  vermeiden,  wenn  die  De- 
stillation nach  O.  Piloty  und  A.  Stock*)  im  Chlon^'asserstoffstrome  unter 
gleichzeitigem  Einleiten  von  Schwefelwassei*stofC  vorgenommen  wird.  Auch 
hierbei  findet  eine  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  statt. 

In  welcher  Verbindungsform  das  Arsen  vorliegt,  ist  bei  dem  obigen 
Verfahren  gleichgültig,  von  metallischem  Arsen  gelangt  jedoch  nur 
der  bereits  oxydierte  Teil  in  das  Destillat. 

Bei  reichlichem  Arsengehalte  des  Objektes  muß  die  Destillation  nach 
Zusatz  neuer  Mengen  von  Salzsäure  noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt  oder  nach 
Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  ChlorwasserstofE  im  Chlorwasserstoff  ströme  aus- 
geführt werden. 

.Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  in  Leichenteilen  eignet 
sich  nach  C.  Mai  das  Verfahren  der  direkten  Abscheidung  nicht,  es  muß 
vielmehr  die  organische  Substanz,  wie  dort  zu  beschreiben  sein  wii^,  vorher 
bis  zur  Entstehung  einer  harten  Kohle  zerstört  und  diese  dann  mit  Salz- 
säure destilliert  werden. 

h)    Abscheidung  des  Arsens  als  Schwefelarsen. 

Soll  das  Arsen,  wie  es  überwiegend  geschieht,  als  Schwefelarsen 
abgeschieden  werden,  so  zerstört  man  das  Untersuchungsobjekt  auf 
nassem  Wege,  meist  mit  Salzsäure  und  Ealiumchlorat,  sättigt  die  reich- 
lich verdünnte,  von  oxydierenden  Substanzen  möglichst  befreite  Lösung 
bei  gelinder  Wärme  mit  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff  und  läßt  sie 
längere  Zeit  ruhig  stehen. 

Den  Niederschlag  sammelt  man  nach  erfolgter  Klärung  der  Flüssig- 
keit auf  einem  kleinen  Filter  mit  Hahntrichter  oder  Quetschhahn- 
verschluß, wäscht  ihn  erst  gut  mit  Schwefelwasserstoffwasser  und  laugt 
ihn  dann  mit  verdünnter  warmer  Ammoniakflüssigkeit  aus,  indem  man 
diese  einige  Minuten  auf  dem  Filter  verweilen  und  dann  in  eine  Por- 
zellanschale ablaufen  läßt. 

Diese  letztere  Operation  wird  noch  einige  Male  wiederholt  und  das 
dabei  erhaltene  ammoniakalische  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft. 

Den  Verdampfungsrückstand  übergießt  man  unter  Bedeckung  mit 
einem  Uhrglase  vorsichtig  mit  allmählich .  zuzusetzenden  kleinen  Quanti- 
täten rauchender  Salpetersäure  und  bringt  dann  den  Schaleninhalt 
wieder  zur  Trockne. 

Diese  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  ist  noch  ein-  oder 
zweimal  zu  wiederholen,  jedenfalls  so  oft,  bis  der  Verdampfungfgrückstand 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  30,  1649  (1897). 
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hellgelb  gefärbt  ist  und  bis  beim  Aufgießen  neuer  Säure  keine  roten 
Dämpfe  mebr  auftreten. 

Alsdann  befeuchtet  man  ihn  mit  einigen  Tropfen  reiner  Natron- 
lauge, yerreibt  ihn  mit  einem  trockenen  Gemenge  von  Natriumkarbonat 
und  Natriumnitrat  (1:2)  und  erhitzt  das  gut  ausgetrocknete  Salz- 
gemisch in  einem  Porzellantiegel  langsam  zum  Schmelzen. 

Bleibt  die  Schmelze  dunkel  oder  grau  gefärbt,  so  fehlt  es  entweder 
noch  an  Natriumnitrat  oder  es  sind  Spuren  von  Eupferoxyd  vorhanden. 
Im  letzteren  Falle  ist  die  Färbung  der  Schmelze  auch  durch  weiteren 
Zusatz  von  Katriumnitrat  natürlich  nicht  zu  beseitigen. 

Die  eben  beschriebene  Operation,  die  Mey ersehe  Schmelze,  bezweckt 
ueben  der  Zerstörung  aller  noch  vorhandenen  Reste  von  organischer  Substanz 
eine  Trennung  des  Arsens  von  etwa  vorhandenem  Antimon  und  Zinn. 

Das  Arsen  befindet  sich  in  dieser  Schmelze  als  in  Wasser  lösliches 
Natriomarsenat ,  Antimon  und  Zinn  dagegen  als  in  Wasser  unlösliches 
Xatriumpyroantimoniat  bzw.  Zinnoxyd. 

Diese  Trennung  gelingt  nur  bei  Natriumsalzen,  nicht  aber  bei 
den  entsprechenden  Kaliumverbindungen,  weil  Kalium pyroantimoniat 
ein  lösliches  Salz  ist. 

Die  Schmelze  behandelt  man  mit  warmem  WaHser,  leitet  in  die 
meist  trübe  Lösung  Kohlensäure  ein,  filtriert  durch  ein  kleines  Filter, 
wäscht  letzteres  erst  mit  Wasser,  dann  mit  stark  verdünntem  Alkohol 
aas  und  dampft  das  klare  Filtrat  mit  arsenreiner  Schwefelsäure  im 
Üherschiisse  so  weit  ein,  bis  sich  dicke  weiße  Dämpfe  entwickeln. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Verdampfungsrückstand  vorsichtig 
mit  Wasser  verdünnt  und  im  Marsh  sehen  Apparate  geprüft. 

c)    Abscheidung  des  Arsens  durch  Eisen-  oder 

Alumini  um hydroxyd. 

Um  die  Gefahr,  durch  den  Schwefelwasserstoff  Arsenspuren  in  die 
Viitersuchangsobjekte  einzuführen,  von  vornherein  auszuschließen,  benutzte 
A.  Gautier^)  in  Anlehnung  an  Bunsen*)  zur  Fällung  des  Arsens  Eisen- 
oxydhydrat,  vor  welchem  aber  Aluminiunihydroxyd  wesentliche  Vor- 
züj^e  schon  im  Hinblick  auf  die  Arsenreinheit  besitzt*). 

Um  damit  Arsen  abzuscheiden,  versetzt  man  die  betreffende  Fliissijj^keit 
üiii  lOccm  einer  11-  bis  12prozenticren  Lösung  reinen  Aluniiniunisulfates : 
Al*(80*)*+ 18H*0,  macht  mit  Ammoniak  alkalisch  und  erhitzt  etwa  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade. 

Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  etwas  ammoniakalischem  Wasser 
i?ewaschen,  in  20  bis  30  ccm  lOproz.  Schwefelsäure  gelöst,  und  die  Lösung 
in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  ein  herausjj^enominener 
Tropfen  auf  einer  Porzellanplatte  mit  einem  Tropfen  Diphenylaminli'jsuiig 
—  1  Tl.  Diphenylamin  in  100  Tln.  konzenti-ierter  Schwefelsäure  —  keine 
Blaufärbung  mehr  gibt. 


')  Compt.  rend.  137,  158  (1903). 

•)  B.  Bunsen  und  A.  Berthold:  Das  Eisenoxydhydrat  ein  (ihi^hh- 
idft  der  antenigen  Säure.     Göttingen  1834. 

*)  G.  Lockemann,  Habilitationsschrift,  8.  81  und  Zeitscbr.  f.  auife- 
«andt«  Cbenue  18,  416  (1905). 
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Da  der  Alumiiiiumniedersclilagf  auch  alle  Phonphorfläure  aufnimmt,  das 
Arsen  aber  nur  durch  einen  großen  Überschuß  des  Hydroxyds  vollständig 
gefällt  wird,  so  empfiehlt  es  sich,  im  Filti*ate  vom  ersten  Niederschlage  ncK>h 
einen  zweiten  Niederschlag  zu  erzeugen  und  beide  Niederschläge  vereinigt, 
'wie  angegeben,  zu  verarbeiten. 

(1)   Untersuchung  des  Harns. 

Bei  Arsenvergiftung  enthält  der  Harn  häufig  Eiweiß  und  reduziert, 
auch  wenn  kein  Zucker  vorhanden  ist,  Fehlingsche  Lösung. 

Zur  Prüfung  auf  Eiweiß  muß  der  Harn  klar  sein  oder  durch 
Filtrieren  (eventuell  nach  Yorgängigem  Schütteln  mit  etwas  Magnesia 
usta)  geklärt  werden.  Meist  empfiehlt  es  sich  auch,  den  Harn  mit  dem 
gleichen  oder  doppelten  Yolum  Wasser  zu  verdünnen. 

1 0  ccm  des  so  vorbereiteten  Harnes  werden  in  einem  Reagenzglase 
aufgekocht  und  mit  8  bis  10  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  ver- 
setzt oder  kalt  mit  dieser  unterschiebt  et.  Ist  Eiweiß  vorhanden,  so 
bildet  sich  im  ersteren  Falle  —  Kochprobe  —  ein  Gerinnsel,  im 
letzteren  —  Hellersche  Ringprobe  —  an  der  Berührungsstelle  beider 
Flüssigkeiten  ein  brauner  oder  braunvioletter  oder  auch  grüner  (von 
Gallenfarbenst offen  herrührender)  Ring  und  unmittelbar  darüber 
eine  verschieden  hohe  milchige  Schicht  von  Eiweiß^). 

Säuert  man  einige  Cubikcentimeter  Harn  mit  etwa  5  Tropfen  Essig- 
säure an  und  fügt  tropfenweise,  indem  man  nach  jedem  Tropfen  gut 
unischüttelt  und  ein  wenig  wartet,  FerrocyankaliumlöBung  (1  :  10)  hinzu 
oder  überschichtet  man  ein  Gemisch  von  5  ccm  verdünnter  Essigsäure 
und  2  Tropfen  Ferrocyankalium  vorsichtig  mit  dem  zu  prüfenden  Harn, 
so  entsteht  bei  Gegenwart  von  Eiweiß  ein  flockiger  Niederschlag  bzw. 
eine  trübe  Grenzschicht'). 

Zur  Untersuchung  auf  Arsen  wird  es  zwar  meist  für  aus- 
reichend angesehen,  den  Harn  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  direkt 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,  doch  ist  es  in  Rücksicht  auf  ge- 
wisse Arsen  Verbindungen  2)  sicherer,  ihn  vorher  unt«r  Zusatz  von 
Kaliumchlorat  zu  erwärmen,  bis  der  Chlorgeruch  verschwunden  ist. 

Den  Schwefelwasserstoffniederschlag  sammelt  man  auf  einem  Asbest- 
filter,  oxydiert  ihn  mit  Bromsalzsäure  und  prüft  die  durch  Erwärmen 
vom  Hromüberschusse  befreite  und  entsprechend  verdünnte  Lösung  im 
Marshschen  Apparate. 

tiber  den  Nachweis  von  Kakodylsäure  und  über  die  quantitative 
Bestimmung  des  Arsens  im  Harn  siehe  daselbst. 


*)  Zum  l'uterscliit^de  von  gewissen  Harzsäuren,  die  sicli  nach  Kinnahnie 
von  Harzen  und  Balsamen  zuweilen  im  Harn  vorfinden,  beim  Schütteln  der 
Probe  mit  Äther  unlüslicli. 

*)  Nach  Selmi  [Ber.  d.  deutscli.  ehem.  Ges.  14,  119  (1881)]  enthält  der 
Harn  bei  Arsen  Vergiftung  verscliiedene  arsenhaltige  Substanzen :  eine  Baure 
und  eine  basische,  daneben  einige  arsenfreie,  flüchtige  Basen  und  einen  neu- 
tralen, flüchtigen,  phosphorhaltigen  Körper. 
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Nachweis  dea  ArsenB. 
Von   den  Terschiedenen  Methoden  zum  Nachweise  des  Arsens  ist 
bei  toxikologischen  Analyseu   das   sogenannte  Marsh-Berzeliussche 
Verfahren  das  maügebende  und  daher  das  in  erster  Linie  anzuwendende. 

Dieae»  rührt,  wie  G.  Locltemann  (I.  c.)  nathgowiesun  hat,  nicht  von 
BerielJUH,  »oDdem  von  J.  Ljebig  her  und  wiirite  daher  folgerichtig  ald 
da<  Harah-Liebigsche  zu  beaennen  nem.  Da  es  aber  unter  obigen  Namen 
allgemein  bekannt  iat,  so  »oll  es  hier  aU  Marsh-Berzelius'Liebigr'cbeii 
Verfahren  bezeichnet  werden. 

Verfahren  Ton  Marsh-Berzelius-Liehig. 
Dasselbe  grQndet  sich  in  seiner  heutigen,  Ton  dem  ursprünglichen 
MarBhscben   Verfahren  (S.  75)   wesentlich    verschiedenen,    Form    auf 
folgende  Tatsachen: 


Gewisse   Verbindungen    des   Arsens ,    arsenige   Säure ,   Ars 
Araenite,  Arsenate  und  Arsen ch lorür ,  liefern  mit  Wasserstoff  in  slafu 
«'it'cntli  AraenwasserstofT : 

A8*0«-i-12H  =  2A3H»-V  3HaO. 

In  der  Glühhitze  und  bei  Ausschluß  von  Sauerstoff  wird  der  Arsen- 
Wfisaerstoll  unter  Abscheidung  von  metallischem  Arsen  in  seine  Elemente 
»rlegtt 

AsH»  t=  AS-I-3H. 

Arsen  Wasserstoff  enthaltendes  WasserstoffgaH  brennt  mit  blilulicb- 
wciCer  Fl&mme,  ans  welcher  sich  auf  einem  in  dieselbe  eingeführten 
kalten  Gegenstände  metallisches  Ai-xen  niederschlägt: 
2A8H3  +  30  =  2Aa  +  3HäO. 

Arsen waseer Stoff  reduziert  SilbemitratlöNung  unter  Abscheidung 
von  Silber  und  gleichzeitiger  Bildung  von  arseniger  Säure: 

ABH3-f-6AgNO3  +  3Hä0  =  H-<AsO'  +  6Ag+  6HX0\ 
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Zur  Ausfuhrung  einer  solchen  Prüfung  auf  Arsen  dient  der  im 
Laufe  der  Zeit  yielfach  modifizierte,  namentlich  Yon  Lieb  ig  und  Ber- 
zelius  yerbesserte,  sogenannte  Marshsche  Apparat,  dessen  gebräucli- 
lichste  Formen  die  in  Fig.  2  (a.  y.  S.)  und  Fig.  3  abgebildeten  sind. 

Das  Gasentwickelungsgefäß  Ä,  eine  Woul fache  Flasche  oder  ein 
Kölbchen  yon  150  bis  200  ccm  Rauminhalt,  ist  in  üblicher  Weise  mit 
einem  Trichter  b,  einem  Trockenrohre  a,  oft  auch  mit  einem  Heber  c 
(Fig.  2)  y ersehen,  welcher  letztere  bei  größeren  Versuchen  zur  bequemen 
Entleerung  des  Entwickelungsgefäßes  dient. 


kommt. 


An  die  Trockenröhre  ei,  welche  mit  kleinen  Stücken  eines  Gemisches 
yon   2  Tln.   entwässerten  Chlor  Calciums  und  1  Tl.  geschmolzenen  Kali- 
p.^  .        hydrates   gefüllt   ist   und  außerdem   yom   und   hinten   lose 
Wattepfropfen  enthält,  schließt  sich  mittels  einer  Gummi- 
yerbindung    das    Reduktionsrohr  c/,    bestehend    aus    einer 
strengflüssigen   Glasröhre,    deren    Weite    und    Wandstarke 
dem   in  Fig.  4    abgebildeten   Querschnitte    möglichst    nahe 
An  zwei  oder  mehreren  Stellen  ist  das  Reduktionsrohr  durch 
Ausziehen    stark    yerengt    und    endigt   in    einer   feinen,    aufrecht  ge- 
bogenen Spitze. 

Die  Prüfung  nach  Marsh-Berzelius-Liebig  zerfällt  in  einen 
Voryersuch  und  den  Hauptyersuch;  ersterer  bezweckt  die  Feststellung 
der  Reinheit  der  zu  benutzenden  Reagenzien,  sowie, des  Apparates. 

Vor  versuch. 

Man  bringt  in  das  Kntwickelungsgefäß  A  etwa  100  g  reinstes 
Zink  (Ö.  47),  bedeckt  es  mit  etwas  Wasser  und  läßt  durch  die  Trichtei^ 
röhre  nach  Bedarf  verdünnte,  d.  h.  10-  bis  lÖproz.,  arsenfreie  Salz- 
säure i)  oder  ein  erkaltetes  Gemisch  von  1  Tl.  chemisch  reiner,  arsen- 
freier Schwefelsäure  mit  8  Tln.  Wasser  2)  zufließen. 


*)  Wenn  salzsaure  Flüssigkeiten  zu  prüfen  sind. 

*)  Anstelle  dieser  von  Dragendorf f  empfohlenen  Verdünnung  benutzt 
G.  Lockemann  (1.  c.)  15-  his  2üproz.  Schwefelsäure;  hei  stärkerer  Konzen- 
tration tritt  leicht  Reduktion  zu  Schwefelwasserstoff  ein,  der  dann  beim 
Glühen  Schwefel  abscheidet  und  die  Bildung  des  Ai*8enRpiegels  erschwert 
oder  verhindert. 
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Je  reiner  die  Beagenzien  —  Zink  und  Schwefelsäure  —  sind,  desto 
«chwerer  und  langsamer  wirken  sie  aufeinander  ein,  so  daß  namentlich  zu 
Anfang  eine  äußerst  spärliche  Gasentwickelung  stattßndet. 

Dieser  Ubelstand,  der  hei  Zink,  welches  durch  Magnesium  oder  Natrium 
gereinigt  iat  (8.47),  nicht  eintritt,  läßt  sich  durch  Zusatz  einer  Kontakt- 
sabstanz, gewöhnlich  Platinchlorid  oder  auch  Silhernitrat,  am  besten 
jedoch  durch  Kupfersulfat  beseitigen.  Man  soll  jedoch  das  Aktivie- 
rungsmittel nicht  während  des  Versuches  zusetzen,  weil  dadurch 
das  Arsen  z.  B.  infolge  Bildung  von  Platinarsen  dem  Nachweise  zum  Teil 
entzogen  werden  kann  *) ,  sondei*n  das  Zink  vorher  platinieren  oder  ver- 
kupfern. 

Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  zu  dem  mit  verdünnter  reiner  Schwefel- 
^are  überdeckten  Zink  einen  oder  einige  Tropfen  Platinchloridlösung  und 
spült  das  Metall  nach  Eintritt  lebhafter  Gasentwickelung  mit  Wasser  ab  oder 
man  schüttelt  nach  G.  Lockemann  das  mit  einer  reinen  Stahlzange  in 
Stöcke* von  1  bia  2  g  zerbrochene  Zink  in  einer  Schale  etwa  eine  Minute  mit 
einer  halbprozentigen  Lösung  ein-  oder  mehrfach  um  kristallisierten  Kupfer- 
ntriols  hin  und  her,  spült  es  dann  gut  mit  Wasser  ab  und  trocknet  es  auf 
Fließpapier.  Die  schwarz  überzogenen  Zinkstücke  können  in  einem  ver- 
schlossenen Qefäße  für  den  jeweiligen  Gebrauch  aufbewahrt  werden. 

War  die  Gasentwickelung  etwa  ^i<i  Stunde  in  regelmäßigem ,  aber 
langsamem  Gange  und  ist  man  sicher ,  die  Luft  vollständig  aus  dem 
Apparate  yerdrängt  zu  haben,  so  erhitzt  man  das  Reduktionsrohr  an 
einer  oder  zwei,  durch  Stative  in  geeigneter  Weise  zu  unterstützenden 
Stellen  m,  n  (Fig.  3)  und  zwar  nahe  yor  der  Einschnürung  allmählich 
zur  hellen  Rotglut. 

Zeigt  sich  im  Verlaufe  einer  Stunde,  während  welcher 
für  eine  ruhige  und  regelmäßige  Gasentwickelung  gesorgt 
wurde,  hinter  den  erhitzten  Stellen,  bzw.  in  den  sich  ver- 
engenden Teilen  des  Rohres,  kein  schwarzer  oder  brauner 
Anflug,  so  sind  Apparat  und  Reagenzien  genügend  rein. 

Hauptversuch. 

Zur  Ausführung  des  Hauptversuches  trägt  man,  nachdem  das 
Entwickelungsgefäß  größtenteils  entleert^)  und  eventuell  mit  Zink  neu 
beschickt  ist,  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  kleinen  An- 
teilen nach  und  nach  in  den  Apparat  ein,  so  daß  unter  zeitweiligem 
Znsatz  von  Säure  ein  ruhiger,  langsamen  Gasstrom  die,  wie  beim  Vor- 
▼ersuche,  stellenweise  rotglühende  Reduktionsröhre  durchstreicht. 

Beim  Vorhandensein  von  Arsen  entstehen  je  nach  der  Menge  des- 
selben nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  hinter  den  Erhitzungsstellen, 
ftlso  in  den  sich  verengenden  Teilen  des  Reduktionsrohres,  mehr  oder 

*)  Den  ungünstigsten  Einfluß  hat  in  dieser  Beziehung  das  Eisen.  — 
'*bw  die  Wasserstoff entwickelung  beim  ArsennachMeise  nach  Marsh  nielie 
ioch  C.  Mai  und  H.  Hurt:     Zeitschr.  f.  analyt.  Cbemie  43,  557  (1904). 

*)  Ist  an  dem  Entwickelungsgefäße  ein  Heber  angebracht,  so  entleert 
►-*  «dch  von  selbst,  wenn  man  die  Oiimnii Verbindung  zwischen  dem  Trockeu- 
'ind  Beduktionsrohre  mittels  eines  Quetschhahnes  schließt. 
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weniger  starke,  glänzend  braunschwarze  oder  nur  schwach 
braune  Anflüge  von  metallischem  Arsen  —  Arsenspiegel  — , 
deren  Bildung  man  am  besten  beobachten  kann,  wenn  man  hinter  die 
betreffende  Stelle  des  Rohres  ein  weißes  Blatt  Papier  hält. 

Fig.  5  soll  einige  an  Stärke  verschiedene  Arsenspiegel  veranschau- 
lichen. 

Hat  man  einen  oder  einige  Arsenspiegel  erhalten,  so  entfernt  man 
die  Flamme  unter  dem  Reduktionsrohre  und  zündet  das  der  feinen 
Endspitze  entströmende  Wasserstoffgas  an. 

Ist  sein  Arsengehalt  nicht  zu  gering,  so  brennt  es  mit  bläulich- 
weißer  Flamme,  jedenfalb  aber  entstehen,  wenn  überhaupt  Arsen  vor- 
handen ist,  auf  einer  in  die  Flamme  eingeführten  kalten  Porzellanschale 
schwarzbraune  oder  nur  hellbraune  Flecken  von  metallischem 
Arsen  —  Arsenflecken. 

Fig.  5. 


Da  dieselben  nur  an  kalten  Flächen  entstehen,  so  darf  man  die 
Flamme  immer  nur  wenige  Augenblicke  auf  eine  und  dieselbe  Stelle 
der  Porzellanschale  wirken  lassen.  Es  ist  zweckmäßig,  eine  Anzahl 
solcher  Flecke  auf  die  Innenflächen  mehrerer  Schälchen  zu  verteilen, 
damit  einige  der  später  angegebenen  Identitätsreaktionen  ausgeführt 
werden  können. 

Schließlich  leitet  man,  nachdem  das  Flämmchen  ausgelöscht  und 
die  Ausströmungsöffnung  nach  abwärts  gewendet  ist,  das  Gas  längere 
Zeit  in  Silbernitratlösung  ein,  welche  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Salpetersäure  schwach  angesäuert  ist. 

Bei  Anwesenheit  von  Arsen  trübt  sich  die  Silberlösung  infolge 
Abscheidung  von  Silber  und  es  bildet  sich  beim  tropfenweisen  Zusatz 
von  Ammoniak  zu  der  filtrierten  Flüssigkeit  ein  gelber  Niederschlag 
oder  eine  gelbe  Zone  von  Silberarsenit ,  welches  in  überschüssigem 
Ammoniak  sich  wieder  auflöst. 

Ist  die  Silberlösung  neutral  und  konzentriert  (1  =  2),  so  entsteht, 
falls  Arsen  bzw.  Arsen  Wasserstoff  dem  Gase  beigemengt  ist,  eine  zitronen- 
gelbe Färbung,  die  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  Wasser  ver- 
schwindet, wobei  sich  metallisches  Silber  ausscheidet  (S.  40). 
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War  während  einer  ein-  bis  zweistündigen  Versnchsdauer  und  bei 
Beobachtung  aller  Vorsichtsmaßregeln  keine  Spur  eines  Arsenspiegels 
oder  Arsenfleckes  zu  erhalten,  so  kann  das  Untersuchungsobjekt 
als  arsenfrei  betrachtet  werden.  Die  Siiberlösung  kann  zwar  in 
einem  solchen  Falle  reduziert  sein,  z.  B.  wenn  sie  neutral  war,  durch 
Wasserstoff  allein,  es  tritt  aber  dann  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keine 
Ausscheidung  von  Silberarsenit  ein. 

Bemerkungen    zum  Marsh-Berzelius-Liebigschen   Verfahren. 

In  der  voi*8tehend  beschriebenen,  beim  geriohUich-chemischen  Arsen- 
nachweise üblichen  Art  der  Ausführung  können  mit  dem  Marsh  sehen  Ver- 
fahren noch  Zehntel  und  selbst  Hundertstel  Milligramm  Arsen  uach- 
p»i\viesen  werden. 

Voraussetzungen  hierfür  sind:  eine  sehr  langsame  und  gleich- 
mäßige, stundenlang  andauernde  Gasentwiokelung,  die  erforder- 
lichenfallB  durch  Einstellen  des  Entwickelungsgefäßes  in  kaltes  Wasser  zu 
regeln  ist,  sowie  helle  Botglut  der  betreffenden  Teile  des  Re- 
duktionsrohres. 

Das  Entwickelungsgefäß  darf  nicht  zu  groß  sein,  da  die 
Empfindlichkeit  des  Marshschen  Apparates  ungefähr  im  um- 
eekehrten  Verhältnis  zur  Größe  des  ersteren  steht. 

Die  im  Marshschen  Apparate  zu  prüfenden  Flüssigkeiten 
dürfen  weder  oxydierend  wirkende,  noch  Schwefelwasserstoff 
liefernde  Substanzen,  noch  Salze  schwerer  Metalle  enthalten,  da 
durch  die  Gegenwart  solcher  Stoffe  die  Marsh  sehe  Heaktion  beeinträchtigt 
fKier  ganz  aufgehoben  wird. 

Die  Versuche  mit  dem  Marshschen  Apparate  sind  so  lange  fortzu- 
'«etzen,  bis  alles  vorhandene  Arsen  in  Gestalt  von  Arsenspiegeln 
und  Arsenflecken  oder  als  arsenige  Säure  in  der  Silberlösung 
i'Hwonnen  ist. 

Um  Verluste  bei  der  Darstellung  der  Araenspiegel  möglichst  zu  ver- 
meiden, muß  das  Beduktionsrohr  an  zwei  Stellen  zum  Glühen  erhitzt  oder 
da«"  ausströmende  Gas  gleich  von  Anfang  an  in  Silberlösung  geleitet  werden. 

Das  ursprüngliche  Marshsche  Verfahren. 

Der  von  James  Marsh,  Chemiker  des  königlichen  Arsenals  in 
Woolwich,  zur  Ausführung  seines  mit  der  großen  goldenen  Medaille  aus- 
gezeichneten Arsennach  weises  *)  konstruierte  und  nach  ihm  benannte  Apparat 
«Fij?.  6  und  7  a.  f .  S.)  unterschied  sich  von  dem  bekannten  Döber  einer  sehen 
Fnuerzeuge  in  der  Hauptsache  nur  dadurch,  daß  der  aus  Schwefelsäure  und 
Zink  entwickelte  "Wasserstoff  an  einer  fein  ausgezogenen ,  mit  Begulierhahn 
versehenen  Glasröhre  entzündet  wurde  und  bezweckte  nichts  weiter,  als  das 
dt'in  Gase  beigemischte  Arsen  auf  einer  Glasplatte  abzuscheiden,  also  Arsen - 
flecke  zu  erzeugen  oder  in  einer  senkrecht  über  die  Wasserstoff  flamme 
{.'«-haltenen  Glasröhre  einen  weißen  Beschlag  von  arseniger  Säure  entstehen 
zu  lassen. 

Der  kleinere  Apparat  (Fig.  6,  a.  f.  S.)  bestand  aus  einer  mit  Sperrhahn  ver- 
***henen    und    durch    Gummiringe    an    einem    liölzerneii    Stativ    befestigten 


*)  Edinburgh  New  Philos.  Joum.  21,  229  (1836)  und  J.  Liebigs 
Anoalen  23,  207  (1837).  Aus  letzterer  Quelle  stammen  die  umstellenden, 
*i*'T  Lockemann  sehen  Schrift  entnommenen  Abbildungen. 
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U-Bühre,  in  deren  kürzeren  Schenkel,  in  welolieni  ein  Stück  Zinkblech  durili 
einen  quergelegl«n  Glasstab  festgehalten  wurde,  die  init  der  Schwefelsäurr 
gemischte,  zu  prüfende  Flünigkeit  eingegossen  wurde.  Nacb  VerdräDguns 
der  Luft  durch  das  aich  entwickelnde  Gas  wurde  der  Hahn  geschlossen  iid<1 
die  Flüssigkeit  in  dem  Iringeren  offenen  Bohrsch^ikel  in  die  Höhe  getH<'b(-u. 
bis  das  Zinkblech  frei  lag.  Wurde  dann  beim  Öffnen  des  Hahnes  da»  aus- 
strömende Gas  entzündet  und  in  die  Flnmme  eine  Glasplatte  gehallen,  "> 
schied  sich  auf  derselben  das  vorhandene  Arsen  metalliscb  ab'). 

Der  gröBere  Apparat  (Fig.  7)  für  größere  FlÜBnigkeitsmeugen  be-laud 
nua  einem  etwa  2'/,  Liter  faiwenden  GlasgefäOe  mit  Klockenfunnigem  Einsatz 
und  einem  darin  hängenden  Btück  Zink. 

Vig.  6.  Fig.  7. 


Der  ursprüngliche  Mavshtche  Apparat. 

Indem  J.  Liebig  und  P.  jUohr  an  Stelle  der  Glasplatte  PorzeUau  ver- 
wendeten, konnten  sie  mit  ilem  Mnrehiclien  Apparate  das  Alien  n(H;U  ia 
einer  Verdünnung  von  1  :  500  000  nachweisen. 

Die  Zersetzung  des  Arsen  Wasserstoffs  in  einer  nach  dem  Ende  zu  zum 
Glühen  erhitzten  Glasröhre,  also  die  Bildung  von  Arsenspiegelu,  rühii 
von  J.  Liebig  (1.  c.),  aber  nicht  von  Berzelius*)  her,  der  zwar  «benfall* 
auf  die  Zersetzbark eit  des  Arsenwasserstotfgases  beim  Durchleiten  durch 
eliiheude  Röhren  hinwies,  aber  vorzog,  das  Gas  über  glühendes  Kupfer  z" 
leiten  Bildung  von  we'llem  Arseukupfer.  Das  seither  sogenannte  Mai-^'li- 
Berzeliussche  Verfah  eu  st  also  eigentlich  das  Marsh-Liebigsch", 
wie  Boho     oben  en  ^hnt 

Dp  leute  al  I  gerne  n  bl  he  Foi-m  erhielt  das  Marshsche  Verfahn'u 
von  der  sc!  on  (H  B6)  gena  nteu  KonimiBsion  zur  Prüfung  der  Frage  do? 
normalen  Vorko  i     cu      o     Ar  en  in  den  OrgaiiiBmen. 

Unterscheidung  der  Areenspiegel  und  ÄrsenfUcke  toii 
AntiinoQspiegeln   und  Antimonflecken. 
Wie  später  beim  Xachweise  des  .\ntimonB  gezeigt  werden  wird, 
verhalten   sicli  gewisse  AntimoiiTerbindungen  im  Marshscheu  Appa- 

')  In  der  Zeichnung  (Fig.  6)  ist   schon  im  Original  an  Stelle  des  Ar-.iT- 
lleckes  irrtümlich  ein  rundes  Looh  in  der  Glasplatte  angedeutet. 
')  Dessen  Jahresberichte  17,  191  (18:17)  und  20,  193  (1841). 
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rat«  den  Arsenyerbindnngen  sehr  ähnlich:  sie  liefern,  wie  diese, 
im  Reduktionsrohre  Spiegel,  auf  Porzellan  Flecken  und  redu- 
zieren SilberlöBung  unter  Abscheidung  eines  schwarzen 
Niederschlagefl. 

Um  nun  jede,  diesem  Umstände  entspringende  Täuschung  aus- 
zuschließen, sind  folgende  Bedingungen  zu  erfüllen: 

1.  Die  im  Marshschen  Apparate  auf  Arsen  zu  prüfende 
Flüssigkeit  muß  so  zubereitet  werden,  daß  dabei  bereits  eine 
Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  stattfindet. 

Dies  geschieht  in  der  yorbeschriebenen  Art  entweder  durch  die 
Abscheidung  des  Arsens  als  Chlorür  nach  Beckurts  oder,  falls  das 
Arsen  als  SuMd  isoliert  worden  war,  mittels  der  Hey  er  sehen  Schmelze. 

2.  Die  erhaltenen  Arsenspiegel  und  Arsenflecke  müssen, 
obgleich  sie  nach  Lage  der  Sache  keine  Antimonreaktionen 
sein  können,  doch  noch  besonders  als  Arsenspiegel  und 
Arsenflecke  charakterisiert  werden,  schon  deshalb,  weil  das 
Gericht  diesen  Nachweis  verlangt. 

Aus  der  großen  Zahl  der  zur  Unterscheidung  der  Arsenspiegel 
nnd  Arsenflecke  einerseits  von  den  Antimonspiegeln  und  Antimonflecken 
andererseits  dienenden  Merkmalen  und  Reaktionen  mögen  hier  nur  die 
wichtigsten  Platz  finden '). 

Arsen  Spiegel  befinden  sich  stets  nur  hinter  der  Erhitzungs- 
«telle,  sind  glänzend  braunschwarz  oder  braun,  im  Wasserstoff- 
Strome  beim  Erhitzen  leicht  flüchtig  und  verbreiten  dabei  einen 
knoblauchartigen  Geruch. 

Antimonspiegel  finden  sich  teilweise  schon  vor  der  Er- 
hitzungsstelle abgelagert,  der  Flamme  zunächst  zu  Kügelchen  zusammen- 
^e>chmolzen;  sie  sind  samtartig  schwarz,  schwer  flüchtig  und 
dabei  geruchlos. 

Arsenspiegel  verwandeln  sich  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in 
finem  langsamen  Luftstrome  in  ein  weißes,  aus  glänzenden 
Kriställchen  bestehendes  Sublimat  (As'O*). 

Antimonspiegel  gehen  unter  den  gleichen  Umständen  in 
amorphes  Antimonoxyd  über. 

Arsen  Spiegel  liefern  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  einem  lang- 
samen Strome  trockenen  Schwefelwasserstoffgases  gelbes  Schwefelarsen. 

Antimonspiegel  werden  unter  denselben  Bedingungen  in  rotes 
oder  schwarzes  Schwefelantimon  übergeführt. 

Arsenflecke  verschwinden  beim  Befeuchten  mit  Xatrium- 
liypochloritlösung  ^). 

*)  Anch  von  diesen  genügen  schon  einige  zur  Identifizierung  der  Arsen- 
•f'^g^l  und  -flecke. 

*)  Frei  von  ungebundenem  Chlor  und  freier  unterchloriger  Säure  zu 
«rhalten  durch  Anreiben  von  Chlorkalk  mit  Sodalösung  und  Filtration  der 
^'hwach  alkalischen  Flüxnigkeit. 
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Antimonflecke  bleiben  dabei  unverändert. 

Arsenflecke  lösen  sich  in  Salpetersäure  {d  =  1,3);  auf  Zusatz 
Yon  Silbemitrat  und  einer  Spur  Ammoniak^)  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  yon  Silberarsenit. 

Dampft  man  die  salpetersaure  Auflösung  des  Arsenfleckes  in  der 
Wärme  ein,  so  färbt  sich  der  Rückstand  auf  Zusatz  yon  Silbernitrat 
und  einer  Spur  Ammoniak  rotbraun  (Silberarsenat). 

Antimon  flecke  lösen  sich  in  Salpetersäure  ebenfalls  auf;  be- 
feuchtet man  den  Yerdampfungsrückstand  mit  Silbernitrat  unter  Zusatz 
einer  Spur  Ammoniak,  so  tritt  in  der  Kälte  keine  Yeränderung, 
beim  Erwärmen  aber  Schwärzung  ein  infolge  Reduktion  Ton 
Süber. 

Arsen  flecke  lösen  sich  in  Schwefelammonium  auf;  die  Lösuug 
hinterläßt  beim  Verdunsten  gelbes,  in  Salzsäure  unlöslicheB,  in 
Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  lösliches  Schwefelarsen. 

Antimonflecke  liefern  bei  gleicher  Behandlung  orangerote^, 
in  warmer  Salzsäure  lösliches,  in  Ammoniak. und  Ammonium- 
karbonat aber  unlösliches  Schwefelantimon. 

Arsen  flecke  gehen,  wenn  man  das  betreffende  Schälchen  über 
einen  Splitter  Jod  deckt,  allmählich  in  gelbbraunes  Arsenjodür  über, 
welches  sich  beim  Anhauchen  entfärbt;  bringt  man  dann  auf  die- 
selbe Stelle  einen  Tropfen  starkes  Seh wefel Wasserstoff w asser,  so  ent- 
steht gelbes  Schwefelarsen. 

Antimonflecke  liefern  unter  den  gleichen  Umständen  rot- 
braunes Antimonjodür,  welches  beim  Anhaucjien  nicht  entfärbt 
und  durch  Schwefelwasserstoffwasser  in  orangerotes  Schwefelantimon 
umgewandelt  wird. 

Von  der  anscheinend  gleichen,  tatsächlich  aber  ganz  yer- 
schiedenen  Einwirkung  des  Arsen-  und  Antimon  Wasserstoffs  auf 
Silberlösung  wird  später  beim  Antimon  die  Rede  sein. 

Weitere  Ausbildung  des  Marshschen  Verfahrens. 

Trotz  der  großen ,  für  die  gerichtlich-chemische  Praxis  völlig  aus- 
reichenden Empfindlichkeit  des  Marsh-Berzelius-Liebigschen  Verfahreus 
ist  —  auf  der  Suche  nach  dem  „normalen"  Arsen  —  namentlich  nach  der 
ersten  diesbezüglichen  Arbeit  A.  Gautiers*)  fortdauernd  bis  zur  Gegenwart 
an  der  Verbesserung  und  Verschärfung  des  genannten  Verfahrens  gearbeitet 
worden ,  so  daß  man  mit  den  nachfolgend  beschriebenen  Apparaten  noch 
ein  Tausendstel  bis  ein  Millionstel  Milligramm  A8*0"  nachzuweisen 
imstande  ist. 

Dieses  Bestreben,  die  Empfindlichkeit  des  Arsennachweises 
bis  an  die  äußerste  Grenze  zu  steigern,  ist  an  sich  —  z.  B.  für 
physiologische   und  andere  rein  wissenschaftliche  Zwecke  —  durchaus    ge- 


*)  Indem   man   ein   in   verdünntes   Ammoniak   getauchtes   Glasstäbclien 
darüber  hält.  ^ 

*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [5]  8,  384  (1876). 
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blichen  Chemie  dagegen  komiiten 
das  Arsen  so  zu  sagen  nberall  auf- 
ie   PrüfuDg   der  Reagenzien   in  Be- 

iron  Gebrauchagegenatänden  sind 
bergroflen  Empfindlichkeit  und  in 
des  Arsone'  nicht  bloD  ungeeignet. 


rechtfertigt.  In  der  geriet 
»ethoden,  mittels  deren  mau 
tiDden  kann,  höchstens  für  i 
tritcht;  für  den  Nachweis  toi 
tätipolizeitiche  Kontrollen 
Jptie  Methoden  wegen  ihrer  ü 
Anbetracht  der  .Allgegenwarl 
tondern  direkt  gefährlich. 

Von  den  in  der  angegebenen  Biobtung  vervollkommneten  Marshpcheii 
V«tfabren  sollen  hier  die  beiden  folgenden  Platz  finden. 

Verlahren  von  Marab-Strzrzowski')- 
Es  bezweckt  auBer  der  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  durch  Veikleioe- 
taat  des  Appnrates,  Weglassen  der  Trockenrohre  und  Vermeidung  von 
Wropfen  eine  Vereinfachung  insofern,  als  die  GlübrOhre  sofort  nach  dem 
KJDi^elJen  der  Schwefelsänre  oder  auch  schon  vorher  ohne  Gefabr  einer 
Kaallgaaexplosion  erhitzt  werden  kann. 

Der  Apparat  (Fig.  8)  besteht  aus  einem  tohrartigen ,  senkreoht 
-uhendeu  EotnickeluDgagefälle n,  von  etwa  40cciit  Inhalt,  auf  dessen  oberes 
olTenes   Ende   eine  VerechluGhHUbe  b  mit  rechtwinkelig  abgebogener  RChre  c 


Der  Harah-Strzyzowikische  Apparat. 

•  .'rgf&ltigst  luftdicht  anfgeschliffen  ist,  während  dessen  unteres  Knde  mit 
eioem  nacli  oben  geführten  Trichterrohre  d  in  Verbindung  st>;ht.  Letzteres 
n^  bei  t  in  das  GntwiokelungagefäQ  einige  MiUimeter  tief  hinein  und  ist 
'U<flhst  zu  einer  0,5 mm  weiten  Öffuung  verjSligt.  In  den  Trichter,  dessen 
»•ihr  eine  lichte  Weite  von  wenigstens  5  mm  haben  aoU,  ist  ein  Deckel  f  mit 
ZuleiiungsTobr  g  luftdicht  ein  geschliffen ,  durch  welches  Kohlensäure  ein- 
hieltet werden  kann. 

Das  (lanze  iat  durch  einen  Stopfen  in  einem  starken,  weithalsigen  Erlen- 
ni'>jtrk<>lben  h  befestigt,   der  mit  kaltem  oder  kühlem  Wasser  beschickt  i->t. 

')  Über  eine  verbesserte  Abänderung  des  Marshachen  Apparates,  neb)it 
«iQcr  Anweisung  zur  Erkennung  von  Arsen  in  minimalen  As-Anflüg<'D.  Von 
Prüf,  Dr.  Casimir  Strayiowski,  Österr.  Chem.-Ztg.  1904,  Nr.  4. 
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An  das  horizontale  Ende  des  Bohres  e  wird  durch  ein  Schlauchstück 
die  schwer  schmelzbare  Eedoktionsröhre  t  angefügt;  sie  ist  15  bis  16cm 
lang,  wovon  4  bis  6  cm  auf  den  ausgezogenen  Teil  kommen,  und  ruht  bei  J 
auf  der  zweiarmigen  Gabel. 

Unterhalb  der  Reduktionsröhre  t  befindet  sich  der  von  demselben  Stativ 
getragene  Brenner  l  mit  der  B^gulierschranbe  m  und  dem  Schornsteine  d, 
durch  dessen  Ausschnitte  die  Glühröhre  hindurchgeht.  Über  dem  Schorn- 
steine hängt  ein  Porzellantiegeldeckel  o,  der  als  Beflektor  wirkend  die  Hitze  der 
Brennerflamme  auf  die  Glühröhre  konzentriert. 

Die  Flamme  soll  die  Mitte  zwischen  Oxydations-  und  Beduktionsflanune 
halten;  es  genügt,  wenn  ihre  Bpitze  die  Glasröhre  um  einige  Millimeter 
überragt. 

Die  ausgezogene  Spitze  des  Beduktionsrohres  t  wird  einige  Millimeter 
tief  in  das  verengte  Ende  der  Bohre  p  eingeschoben,  die  unter  Vorschaltunjr 
einer  etwa  SOccm  fassenden,  mit  ein  wenig  3proz.  Silbemitratlösung  be- 
schickten, Waschflasche  r  zu  einer  Saugvorrichtung — Wasserluftpumpe  u.  dgl.  — 
führt.  Letztere  ermöglicht  1.  das  beständige  Absaugen  von  Feuchtigkeit. 
2.  die  Verringerung  des  Druckes  und  entsprechende  Erleichterung  des  Wassei^ 
MtoffaustritteB  bei  Anwendung  sehr  feiner  Kapillaren,  und  3.  die  Verbindung 
des  Marsh-Berzeliusschen  mit  dem  Gutzeitschen  Verfahren. 

Ein  dem  Auge  zugekehrter  bew^egbarer  Porzellantiegeldeokel  a  hinter 
dem  verengten  Teile  der  Glühröhre  erleichtert  die  Erkennung  der  Spiegel- 
bildung und  kann  gegebenenfalls  gleichzeitig  zur  Erzeugung  von  Arsenflecken 
benutzt  werden,  was  aber  erst  ganz  zuletzt  zu  geschehen  hätte. 

Als  Glührühren  dienen  Kaliglasröhren  von  etwa  1,5  mm  Wandstärke, 
4mm  lichter  Weite  und  20cm  Länge,  die  in  der  Mitte  fein  ausgezogen  und 
dann  halbiert  werden.  Sollte  der  ausgezogene  Teil  nicht  fein  genug  sein, 
was  namentlich  für  Mengen  von  w^eniger  als  Vioaoooo^g  As*0*  der  Fall  sein 
könnte,  so  wird  der  ausgezogene  Teil  an  einer  ganz  kleinen  Spitzflamme 
wiederholt  noch  weiter  ausgezogen,  bis  die  Kapillaren  feiner  als  die  feinste 
Nadel  einer  Pravatz-Spritze  und  im  Lichten  nicht  mehr  als  0,1  mm  weit  sind 
(Fig.  9,  1).  Je  feiner,  um  so  kürzer  —  etwa  4  cm  —  muß  die  Kapillare 
sein,  anderenfalls  die  Saugpumpe  den  Kapillaritätswidei-stand  nicht  zu  über- 
winden vermag.  Gewöhnlich  genügen  Kapillaren  von  weiterem  Durchmesser 
(Fig.  9,  5). 

0,5  mg  As*  O*  genügen ,  um  mit  diesem  Apparate  *)  innerhalb  8  bis 
10  Minuten  die  Bildung  von  Arsenspiegeln  und  Arsenfiecken,  sow'ie  die 
Silbernitratre«ktion  gefahrlos,  schnell  und  auf  größere  Entfernung  sichtbar 
vorführen  zu  können. 

Zur  Prüfung  der  Beagenzien  bringt  man  10g  (15  bis  20  Stück- 
chen) Zink  in  das  (in  20  bis  25®  warmem  Wasser  befindliche)  Entwicke- 
lungsgofäß  a,  leitet  y^  bis  V,  Minute  (durch  Schwefelsäure  getrocknete) 
Kohlensäure  ein,  setzt  dann  die  Bohre  bc  auf,  an  der  das  Glührohr  bereits 
befestigt  ist,  und  schiebt  letzteres  1  bis  2  mm  tief  in  das  Bohr  p  derart  ein, 
daß  dieses  die  Kapillare  nicht  fest  umschließt,  da  sonst  schon  geringe 
Schwankungen  im  Wasserleitungsdrucke  störende  Bewegungen  im  £ingu£- 
robre  hervorrufen.  Alle  anderen  Teile  des  Apparates  müssen  luftdicht  an- 
eiiianderschließen,  was  durch  Befeuchten  der  Berühnmgsflächen  leicht  er- 
reicht wird. 

Nachdem  der  Brenner  angezündet  ist,  leitet  man,  erforderlich enfaUs 
unter  Anwendung  der  Pumpe,  15  bis  30  Sekunden  Kohlensäure  ein,  bringt 
dann   in    das   Eiugußrohr  d    einen    Tropfen    frisch    bereitster    Iproz.    Platin- 

*)  Derselbe  ist  gesetzlich  geschützt  und  von  der  Firma  Morin  u.  Sohn, 
Basel,  zu  beziehen. 
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Fig.  9. 
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ArmenRpiegelskala  in  Naturgröße,  photographisch  abgebildet. 
(Au8  Österr.  Chem.-Ztg.  1904,  Nr.  4.) 


1.  Blinder  Vewuch,  der  die  Arsen- 
freiheit der  Reagenzien  bezeugt. 
2-  VittMOM  P:.  ^»w.  0,0001  mg  AsjOa  *)• 
•^-  Vi«M«M«  g.  te^-  0,0005  mg  As, Os  *). 
♦•  V,^«^g,  bzw.  O.OOl  mg  AsjOaM. 


5-  Vi  000 00«  g»  ^zw.  0,005  mg  As, Og»), 
ö.  Viooooog.  bzw.  0,01mg  AssO,. 
7.  Viooooog»  l>zw.  0,05  mg  As,Oa. 

8-  ViooooPT»  hzw.  0,1mg  As^O,. 

9-  Viooo  g.  l>z^'.  1  mg  As,Ob. 


*)  Bpiegel  5.,  der  in  Wirklichkeit  wegen  der  Ausdehnung  des  As-An- 
tloges  bloß  gelbbraun  war,  erweckt  hier  auf  der  Abbildung  wegen  der  Un- 
^iMgkeit  der  Photographie,  die  Nuancen  der  Farben  wieder  zu  geben,  das 
trägerische  Bild  eines  dichten  und  schwarzen  Anfluges,  welcher  mehr  als 
'),005mg  ASfO,  entsprechen  müsse.  —  Dieselbe  Bemerkung  trifft  auch  die 
^ief^el  2.,  3.  and  4.,  indem  deren  Färbung  und  Ausdehnung  hier  dreimal 
T^r?röfiert  wiedergegeben,  und  tiberdiea  auch  die  überaus  feinen  Kapillar- 
^pirzen  der  Röhren  2.  und  3.  nicht  sichtbar  gemacht  wurden. 
Bsomert,  Oeriohtl.  Chemie.    I.  (j 
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Chloridlösung,  gleich  darauf  lOccm  einer  erkalteten  Mischung  von  5  ccin 
50proz.  Schwefelsäure  und  15ocm  Wasser  und  reguliert  den  Druck  mitt^b 
der  Saugpumpe  so,  daJ3  die  Flüssigkeit  im  Eingußrohre  d  stets  etwas  niedriger 
steht  als  im  Entwickelungsgefäße  a ,  ohne  jedoch  von  außen  Luft  einzu- 
saugen. 

Nach  15  bis  30  Minuten  gießt  man  die  restlichen  lOccm  verdünntei 
Schwefelsäure,  der  kurz  zuvor  ein  Tropfen  ein  Tausendstel  Platinchlorid- 
lösung zugesetzt  war,  in  den  Apparat  und  spült  die  Trichterrohre  mit  5  bis 
lOccm  12,5  proz.  Schwefelsäure  nach. 

Ist  nach  2%  Stunden  kein  Anflug  im  Glührohre  zu  be- 
merken'), so  sind  die  verbrauchten  Beagenzien  bis  auf  Vioww«««? 
arsenfrei. 

Zur  Erlangung  absoluter  Sicherheit  ist  der  Versuch,  der  bei  sehr  reinem 
Zink  meist  schon  nach  lV(  Stunden  beendet  ist,  noch  ein-  oder  zweimal  zu 
wiederholen. 

Bei  dem  Hauptv ersuche  wird  analog  verfahren  mit  dem  Unter- 
schiede, daß  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  (wenn  man  in  derselben  mehr 
als  0,01  mg  Arsen  erwartet)  statt  in  2  in  3  bis  6  Anteilen  in  den  Apparat 
bringt,  von  denen  der  erste  jedoch  stets  10  ccm  betragen  muß.  Bei  Mengen 
von  weniger  als  0,005mg  As*©*  ist  das  im  Erlenmeyerkolben  h  enthaltene 
Wasser  auf  20  bis  25*  zu  erwärmen. 

Um  nach  Beendigung  des  Versuches  an  der  Spitze  der  Glühröhre  etwa 
haftende  Spuren  von  Feuchtigkeit  zu  entfei*nen,  ist  es  ratsam,  durch  die  ab- 
genommene Röhre  trockene  Kohlensäure  oder  komprimierte  Luft  hindurch 
zu  leiten. 

Wie  die  in  natürlicher  Größe  photographisch  abgebildete  Arsenspiegel- 
skala (Fig.  9  a.  V.  S.)  zeigt,  gibt  0,0001  mg  As*  O*  einen  eben  noch  sichtbaren 
Anflug  und  bezeichnet  somit  die  äußerste  Grenze  der  Nachwei«barkeit  de?^ 
Arsens  nach  dem  Marsh-Strzyzowski sehen  Verfahren. 

Die  Erkennung  von  Arsen  in  minimalen  Anflügen  kann  mir 
voller  Sicherheit  bis  zu  V10000000&  .As'O*  wie  folgt  geschehen: 

Bricht  man  nach  dem  Anritzen  die  Kapillarspitze  etwa  3  mm  oberhalb 
des  Anfluges  ab  und  erhitzt  die  betreffende  Stelle  über  einer  kaum  noch 
sichtbaren  etwa  3  mm  hohen  Mikrobrennerflamme  1  bis  2  Sekunden  gegen  <üe 
Spitze  hin,  so  nimmt  man,  wenn  man  letztere  sofort  unter  die  Nase  bringt, 
ganz  deutlichen  Arsengeruch  wahr. 

Füllt  man  die  Kapillarspitze  —  durch  Eintauchen  —  mit  Fehlinp- 
acher  Lösung  und  erwärmt  sie  im  Trockenschranke  einige  Minuten  auf  50 
bis  eo**,  so  zeigt  sich  schon  bei  einem  Anfluge  von  Vio©ooo«o?  As*0*  eine 
grünlichgelbe,  bei  größeren  Arsenmengen  rotbraune  Trübung.  I>ie:*e 
Reaktion  gelingt  nur  bei  ganz  kleinen,  aus  fein  verteiltem  Arsen  bestehenden 
Anflügen,  bei  größeren  kompakten  Spiegeln  aber  nicht. 

Arsenfreie  Antimonanflüge  geben  die  Reaktion  nicht. 

Die  Konservierung  geringer  Arsenanflüge  gelingt  am  leichtesten, 
wenn  man  während  des  Durchleitens  von  Kohlendioxyd  die  Spitze  der  Re- 
duktion »röhre  zuschmilzt  und  das  andere  Ende  sofort  mit  Glaserkitt  luftdicht 
verschließt.  Der  Kitt  muß  über  den  Rand  der  Röhre  etwas  hervorstehen, 
damit  er  nicht  infolge  der  Volumabnahme  des  Kohlendioxyds  in  die  Röhre 
hineingedrückt  wird. 


*)  Man   legt  zweckmäßig   die    Glühröhre  auf    weißes    Papier    und    be- 
trachtet die  Kapillare  mit  der  Lupe  oder  Objektiv  3. 


Verfahren  Ton  Marsh-Lockemann. 

DawKlbe  bezweckt,  wie  das  vorige,  <lie  Erhöhung  der  Empfindlichkeit 
ilw  ArrcnnachweifiBs  nach  Marsh-BerzeliUB-Liebig  durch  möglichsten 
AaiwhlnS  aller  Fehlen) nellen,  die  in  der  Z^rstörang  de»  Objektes,  der 
miung  des  Arsens  alin  der  Lösung,  der  Entwiokelung  und  Trocknung  des 
Gues,  »oM-ie  in  der  BeschafEenheit  des  Reduktiouarohres  und  in  der  Art  der 
Hentellung  der  Anenspiegel  hegen. 

Die  Zerstorong  der  organischen  Substanz  unter  Vermeidung  der  niemaln 
genügend  arsenfrei  zu  erhaltenden  BalznSure  und  die  Fällung  des  AnienH 
SD'  der  Lösung  mit  Ausaohlufl  von  Schwefel wasnerstoff  ist  schon  oben  (B.  80 
und  69)  beschrieben  worden. 

Zur  Aosführang  der  Arsenreaktion  selbst  dient  der  von  Q.  Locke- 
mann')  auf  Orund  seiner  Vorstudien  konstruierte  und  in  Fig.  10  abgebildete 

Fig.  10. 


Der  Harah-Lookemannsche  Ajiparal. 

Das  EntwickelungsgefäB  ist  ein  Erlen meyerkolben  a  (oder  ein  gewöhn- 
liches Fulverglas)  von,  je  nach  Bedarf,  50  bis  150  ccm  Inhalt,  mit  weitem 
Halse,  in  welchem  mittels  des  eingeschliffenen  bohlen  Qlasstopfens  b  (oder 
unes  dreifach  durchbohrten  Qummistöpsels)  der  Hahntrichter  f,  die  Trocken- 
rötire  i  Und  da»  Steigrohr  t  angebracht  ist. 

An  die  mit  möglichst  groBen  Stücken  kristallisierten  Cblorcalciums') 
umfüllte  Trockenröhre  d  ist  mittels   Guministopfeu   das   Olührohr^  angefügt, 

'l  Habilitationsschrift,  Leipzig  1904,  sowie  Zeitachr.  f.  angewandte 
(liemie  18,  416  (ie05). 

')  Dasselbe  muQ  völlig  neutral  sein;  es  eignet  sich  als  Trocken  mittel 
am  besten,  bedingt  aber  eine  andere  Form  der  Trockeuröhre ,  damit  die 
Kin-  und  Anstrittnötfnung  för  das  Gas  durch  das  zerliie Hernie  Salz  nicht  ge- 
■jiTTt  werden  kann.  —  Alle  basischen  Trocken  mitte  1 ,  einschließlich  des  ge- 
-i-bmalzenen  oder  nur  entwässerten  Cblorcalciums,  welches  stets  einen 
.iumscheu  Kern*  enthält,  beeinträchtigen,  ebenso  wie  konzentrierte  Schwefel- 
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welches  bei  1  mm  Wandstärke  4  mm  lichte  Weite  hat ,  an  zwei  Stellen  auf 
etwa  4  cm  Länge  zu  1,5  mm  äußerer  (=  V,  mm  innerer)  Weite  ausg^zogiM 
ist  und  mit  seiner  verengten,  nach  abwärts  gebogenen  Spitze,  die  zunächst 
zugeschmolzen  ist,  auf  einer  Klemme  bei  h  ruht*). 

Um  die  Flamme  vor  jeder  Luftbewegung  zu  schützen,  gleichzeitig  aber 
die  Glühstelle  beobachten  zu  können,  wird  auf  den  möglichst  hoch  /?^- 
Hchraubten  Schornstein  des  Brenners  i  eine  zylindrische  Hülle  k  aus  Kupfer- 
drahtnetz aufgesetzt,  durch  deren  Ausschnitte  die  Glasröhre  hindurchgeht. 

Zum  Beginne  des  Versuches  bringt  man  in  das  fintwickelunc^- 
gefÄß  a  4  bis  6  Stückchen  verkupfertes  Zink  (S.  73)  und  läßt  aus  dem 
Hahntrichter  c  etwa  15  ccm  15-  bis  20proz.  Schwefelsäure  mit  der  Vorsicht 
zufließen,  daß  das  Rohr  unterhalb  des  Hahnes  vollständig  gefüllt  bleibt. 
Wird  nun  das  am  Kapillarende  zugeschmolzene  Glührohr  g  in  die  Trocken - 
röhre  d  fest  eingesetzt,  so  treibt  die  sofort  ziemlich  lebhaft  beginnende  Gas- 
entwickelung,  wenn  der  ganze  Apparat  luftdicht  schließt,  die  Säure  im  Steig- 
rohre e  in  die  Höhe. 

Ist  dies  der  Fall,  so  bricht  man  die  Spitze  des  Glührohres  ab,  läßt  die 
Gasentwickelung  V,  bis  V4  Stunden,  in  welcher  Zeit  die  Luft  unter  normalen 
Verhältnissen  vollständig  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist,  im  Gange,  ent- 
zündet dann  die  Flamme  des  Brenners  t  dicht  vor  der  ersten  Einschnürung 
des  Glührohres  und  kann  nun  durch  1-  bis  2  stündiges  Krhitzen  (wobei  nur 
der  über  dem  inneren  blauen  Kegel  befindliche  Teil  der  Flamme  das  Bohr 
berühren  soll)  erforderlichenfalls  unter  weiterem  Zusatz  von  Säure,  die  Rein- 
heit der  Reagenzien  prüfen. 

Beim  Nachweise  sehr  geringer  Arsenmengen  empfiehlt  es  sich,  die 
Stelle,  an  der  sich  der  Arsenspiegel  bilden  soll,  zu  kühlen,  indem  man,  wie 
aus  Fig.  10  ersichtlich,  aus  einem  erhöht  aufgestellten  Gefäße  m  mittels 
einiger  Baumwollfäden  l,  die  zwei-  bis  viermal  um  die  betreffende  Stelle  des 
Glührohres  herumgeschlungen  sind,  Eiswasser  in  ein  unten  stehendes  Becher- 
glas  n  abtropfen  läßt.  An  der  gekühlten  Stelle  setzt  sich  dann  das  Arsen  in 
sehr  dichter  kurzer  Schicht  ab. 

Haben  sich  bei  iV^-  bis  2  stündigem  Erhitzen  die  Materialien  als  arsen- 
rein erwiesen,  so  bringt  man  die  Flamme  dicht  vor  die  zweite  Einschnürung 
des  Glührohres ,  läßt  aus  dem  Hahntrichter  die  zu  prüfende  Lösung  (deü 
Aluminiumhydroxydiiiederschlages  S.  69)  in  das  Entwickelungsgefäß  laufen 
und  spült  mit  wenig  Wasser  oder  verdünnter  Säure  nach. 

Ist  Arsen  in  unter  diesen  Bedingungen  nachweisbaren  Mengen,  d.  h. 
bis  zu  VioooooooK  ^^^  —  nach  Lockemanns  Bezeichnung  —  V|ommg*l 
vorhanden,  so  bildet  sich  während  1-  bis  2 stündigem  Erhitzen  ein  Arsen- 
spiegel. Durch  Vergleich  desselben  mit  einer  Reihe  von  .Normalspiegelu', 
die  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  abgemessenen  Mengen  von  Kalium- 
arjtenitlösungen  erhalten  wurden  —  Fig.  11  — ,  kann  man  die  Menge  de;» 
gefundenen  Arsens  einigermaßen  abschätzen. 

Die  Lage  und  Größe  des  Arsenspiegels  ist  auch  bei  gleichen  Arsen - 
mengen  je  nach  Umständen  verschieden:  je  enger  das  Rohr  ausgezogen  ist, 
desto  länger  und  intensiver  wird  der  Spiegel  und  imi  so  weiter  von  der 
Flamme    setzt    er    sich    ab.      Bei    langsamer    Gasentwickelung    entsteht   ein 

säure  oder  gar  Phosphorpentoxyd ,  die  Empfindlichkeit,  indem  sie  zersetzend 
auf  den  Arsenwasserstoff  einwirken.  Das  gleiche  ist  bei  Baumwolle  und  in 
noch  höherem  Grade  bei  Glaswolle  der  Fall.  Vgl.  G.  Lockemann  (1.  c): 
Über  die  katalytische  ZerHetzung  des  Arsenwasserstoffs. 

*)  Die  Glühröhren  müssen  ganz  besonders  schwer  schmelzbar  sein ;  sie 
sind,  wie  der  ganze  Apparat,  von  O.  Press  1er,  Leipzig,  zu  beziehen. 

*)  1  mmg  (=1  Milliogramm  oder  Mikrogramm)  bedeutet  Vi 00«  mg« 


Arsenspiegel  nach  Lockemann. 
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schmaler,  dichter  Bing,   bei  schnellem  Gasstrom  ein  langgestreckter  dünner 

Anflug,  wobei  gelegentlich  ein  Teil  des  Arsenwasserstoffs  unzersetzt  entweicht. 

Hinter  der  GlühsteUe  sich  absetzende  Wassertröpfchen,  die  nicht  immer 

von  ungenügender  Ti'ocknang  des  Gases,  sondern  vielfach  auch  daher  rühren, 


Ohne  Zu9Mtz  von  Anen: 


Fig.  11. 


Nach  Zusatz  von; 


Arsenspiegelskala  nach  G.  Lockemann 
mit  verkapf ertem  Zink  und  20  proz.  Schwefelsäure  bei  zweistündiger  Erhitzung. 
(EntwickelungBgefäß  125  ccm.     1  mmg  =  Vnm  ™g-) 

«iaft  die  Luft  nicht  vollständig  aus  dem  Apparate  verdrängt  war,  verhindern 
'ii''  SpiegelbilduDg. 

Die  Farbe   der  Spiegel  ist  meist  tombakbraun  (bronzef arben) ,   zuweilen 
t»9t  goldglänzend,  manchmal  auch  matt  und  schwarzgrau. 
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Wird  ein  Arseuspie^el  durch  unvorsichtiges  Erhitzen  verflüchtigt,  so 
bildet  er  sich  meist  nicht  wieder,  indem  sich  das  Arsen  in  der  Glafvöhn* 
fein  verteilt  und  dadurch  der  Wahrnehmung  entzieht.  Erhitzt  man  aber 
einen  Arsenspiegel  sehr  vorsichtig  mit  kleiner  Flamme,  so  bildet  sich  in 
einiger  Entfernung  ein  neuer  Spiegel,  der  dann  stets  matt-schwarzgrau  ist. 

Um  den  Arsenspiegel  als  corpus  delicti  oder  Normalspiegel  längere  Zeit 
haltbar  zu  machen  —  er  verschwindet  allmählich,  indem  er  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Licht  und  Feuchtigkeit  zu  As*0'*  oxydiert  wird  — ,  werden  die 
Röhren  nach  Einbringung  von  etwas  Phosphoi'pent<jxyd  zugeschniolzen  *). 

Elektrolytischer  Nachweis  des  Arsens. 

Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  dem  elektrolytischen  und  dem 
Marsh  sehen  Verfahren  besteht  nur  darin,  daß  bei  dem  ersteren  die  Gas- 
entwickelung  bzw.  die  Überführung  des  Arsens  in  Arsenwasserstoff,  anstatt 
durch  Zink  und  Schwefelsäure,  durch  Zersetzung  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit mittels  des  elektrischen  Stromes  bewirkt  wird. 

Trotz  mancher  Vorzüge,  wie  z.  B.  Vermeidung  des  feehr  oft[arsenhaltigfn 
Zinks,  leichter  und  bequemer  Ausführung,  gleicbmäßiger  Spiegelbilauiig  usw., 
ist  dieses  schon  vor  mehr  als  40  Jabren  von  Bloxam*)  angewendete  Ver- 
fahren bisher  nicht  in  Aufnahme  gekommen,  weil  die  betreffenden  Apparate 
noch  mit  gewissen  Mängeln  behaftet  waren. 

Neuerdings  hat  T.  E.-Thorpe'*)  die  Elektrolyse  zur  Prüfung  von  Brau- 
materialien  benutzt,  und  S.  R.  Trotmann**)  einen  Apparat  beschrieben,  der 
angeblich  noch  0,0000002  g  As*0'*  erkennen  läßt. 

Er  besteht  aus  einem,  unten  mit  Porgamentpapier  überbundenen  und 
oben  durch  einen  Gummistopfen  geschlossenen  Glaszylinder  mit  seitlich 
unterhalb  des  Stopfens  angebrachter  Gasableitungsröhre,  an  die  sich  das 
Trockenrohr  und  weiterhin  das  Glührohr  des  Marsh  sehen  Apparates  an- 
schließt. Durch  den  Gummistöpsel  geht  eine  Trichterröhre  zur  Einführunsr 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  sowie  ein  die  Kathode  tragender  Leitungs- 
draht. Der  Zylinder  steht  in  einem  Glasgefäße  und  ist  von  der  ringförmigen 
Anode  umgeben.  Diese ,  wie  auch  die  Kathodt^ ,  bestehen  aus  Platinblecb. 
Der  ganze  Appjirat  8t«^ht  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Kühlgefäß. 

Der  zu  olektrolysierenden  Lösung  werden  einige  Tropfen  Zinksulfat  zu- 
gesetzt; die  Wasserzersetzung  geschieht  durch  Starkstrom,  welcher  durch 
Lampenwiderstand  reguliert  wird. 

Ein  diesem  und  den  älteren  Apparaten  anhaftender  Mangel  besteht  in 
der  Verwendung  von  Platinelektroden,  durch  welche  erhebliche  Verluste  — 
Bildung  von  festem  ArsenwasserstotY  oder  elementaren  Arsens?  —  bewirkt 
werden.  Auch  Gold,  Silber,  Zinn,  Kohle,  Graphit  und  Bilicium, 
sowie  alle  mit  Säuren  o<ler  Alkalien  schon  direkt  Wasserstoff  entwickelnden 
Metalle  sind  als   Klektroden  unbrauchbar.    Am  besten  eignet  sich  dazu  Blei. 

Die  größte  Beachtung  verdient  zurzeit  das  Verfahren  von  C.  Mai  und 
H.  Hurt  bzw.  H.  Frericlis  und  G.  Rodenberg,  welches  zwar  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  kleiner  Arsen  mengen  mittels  Silbemitrat  bestimmt  irt, 
aber  auch  zum  Nachweise  v<m  Arsen  nach  Marsh  beiAitzt  werden  kann, 
wenn  die  Absorptionsröhre  B  (Fig.  17  a.  S.  96)  durch  das  bekannte  Beduk- 
tionsrohr  des  Marshschen  Aj)parates  ersetzt  wird. 


\.)   Panzer,   Mitteilungen  auf  «ler  Versammlung  deutscher  Naturforsclier 
und  Ärzte  in    Karlsbad  11,    79  (1902)   und    Chem.  Zentralblatt  1903,  II,  «21. 
*)  Siehe  bei  Dragendorf  f,  S.  390. 
'*)  Troceod.  Cbem.  Soc.  19,  18M  (190;i). 
*)  Journ.  Hoc.  Chem.  Ind.  28,  177  (1904). 
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Bildung  des  Arsenspiegels  durch  den  Induktionsfunkenstrom. 

Zur  Vermeidung  aller  mit  dem  Erhitzen  der  Beduktionsröhren  ver- 
bundenen Übelstände  und  um  aus  kleinen  Arsenmengen  noch  wirkliche 
Arsenspiegel  zu  erhalten,  ist  es  nach  N.  v.  Klobuk ow^)  zweckmäßig,  den 
Arsen  Wasserstoff  im  Glührohre  durch  einen  Induktionsfunkenstrom  zu  zerlegen. 

Verfahren  von  Fresenius  und  v.  Babo*). 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Flüchtigkeit  des  Arsens  beim 
Schmelzen  von  Schwefelarsen  und  anderen  Arsenverbindungen  mit  Soda 
und  Cyankalium: 

As2S3  +  3KCN  =  2AS  +  3KCNS, 

in  einem  Strome  von  Kohlendioxyd,  wobei  das  Arsen  als  ein  Spiegel  von 
bekannten  Eigenschaften  erhalten  wird. 

Den  auf  Arsen  zu  prüfenden  Schwefelwasserstoffniederschlag  be- 
handelt man  mit  Ammoniak,  verdunstet  das  Filtrat  unter  Zusatz  von 
etwas  reiner  Soda  zur  Trockne  und  mischt  den  Rückstand  mit  der 
acht-  bis  zehnfachen  Menge  eines  vollkommen  trockenen,  aus  1  Teile 
Cyankalium  mit  3  Teilen  wasserfreien  Natriumkarbonates  bestehenden 
Pulvers. 

Die  so  vorbereitete  Substanz  schüttet  man  in  ein  geräumiges  Por- 
zellanschiffchen mit  tadelloser  Glasur  und  schiebt  dieses  in  ein  etwa 
20  cm  langes ,  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenes ,  schwer  schmelzbares 
Glasrohr,  Fig.  12,  welches  an  die,  konzentrierte  Schwefelsäure  ent- 
haltende Waschflasche  eines  Kipp  scheu  Kohlensäureentwicklers  luft- 
dicht angefügt  ist  und  horizontal  auf  einem  Stativ  ruht. 


«Wk 


a  b 

Während  des  ganzen  Versuches  geht  ein  langsamer  Strom  von 
Kohlensäure  durch  das  Rohr,  welches  man  zunächst,  nachdem  die  Luft 
verdrängt  ist,  seiner  ganzen  Länge  nach  mit  einer  kleineu  Flamme  ge- 
linde erwärmt,  um  noch  die  letzten  im  Rohre  sowie  in  dem  Schiff chen- 
inhalte  befindlichen  Spuren  von  Feuchtigkeit  zu  entfernen.  Dies  ist 
eine  wesentliche  Bedingung  für  das  Gelingen  der  Reaktion. 

Alsdann  erhitzt  man  den  zwischen  dem  Schiffchen  und  der  Ver- 
engung liegenden  Teil  h  des  Rohres  zur  Hotglut  und  schreitet,  unter 
Benutzung  einer  zweiten  Flamme,  langsam  mit  dem  Erhitzen  in  der 
Richtung  nach  a  zu  fort,  bis  zur  Stelle,  wo  sich  das  Schiffchen  be- 
findet.    Dabei  hat  man   sorgfältig  darauf  zu  achten,  daß   sein  Inhalt 


*)  Zeitscbr.  f.  analytische  Chemie  29,  129  (1890). 

*)  Anleitung   zur   quäl.    ehem.  Analyse   und  Zeitschr.  f.  aualyt.  Chemie 
20,  522  (1881). 
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ruhig  BchmUzt  und  nicht  mit  den  Rohrwandongen  in  Berührung 
kommt  ^). 

Bei  Anwesenheit  von  Arsen  entsteht  in  dem  sich  ver- 
engenden Teile  des  Rohres  ein  Arsenspiegel. 

Antimonverbindangen  werden  unter  den  gleichen  Bedingungen 
zwar  reduziert,  das  metallische  Antimon  verflüchtigt  sich  aber 
nicht  und  kann  deshalb  auch  nicht  zur  Bildung  eines  Anti- 
monspiegels Veranlassung  geben. 

Fig.  13. 


Vielfach  genügt  es,  die  auf  Arsen  zu  prüfende,  mit  Soda,  Gyan- 
kalium  und  etwas  Galciumkarbonat  gemischte  Substanz  in  völlig 
trockenem  Zustande  in  einem  dünn  ausgezogenen,  unten  kugelartig 
erweiterten  Röhrchen,  Fig.  13,  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  erst  ge- 
linde, um  alle  Feuchtigkeit  zu  beseitigen,  dann  allmählich  zum  Glühen 
zu  erhitzen. 

Ist  Arsen  vorhanden,  so  sublimiert  es  und  bildet  in  dem  engen, 
mittels  eines  Stäbchens  aus  Filtrierpapier  sauber  gereinigten  Teile  des 
Röhrchens  einen  ArsenspiegeL 

Mikrobiologisoher  (bioohemisoher)  Nachweis  des  Arsens. 

Diese  seit  einigen  Jahren  in  Anwendung  befindliche  eigenartige 
Methode  zum  Nachweise  des  Arsens  in  den  verschiedensten  Unter- 
suchungsobjekten gründet  sich  auf  die  früher  schon  gelegentlich  ge- 
machte Wahrnehmung,  daß  Schimmelpilze,  namentlich  die  so- 
genannten Arsenschimmelpilze,  die  Fähigkeit  besitzen, 
arsenhaltige  Substrate  unter  Entwickelung  arsenhaltiger 
Gase  —  Arsenwasserstoff,  Arsine  —  zu  zersetzen,  die  dann  an 
ihrem  Gerüche,  sowie  durch  ihr  Verhalten  gegen  Silberlösung  leicht  er- 
kannt werden  können. 

In  dieser  Hinsicht  ist  ein  Vergiftungsf all  *)  mit  Brot  bemerkenswert, 
bei  dem  die  Anwesenheit  von  Arsen  ohne  weiteres  dadurch  erkannt  wurde, 
daß  die  in  bedeckten  Bechergläsern  von  .  selbst  verschimmelnden  feuchten 
Brotreste  nach  einigen  Tagen  starken  Knoblauchgeruch  entwickelten.  Der 
nicht  einheitlich  gefärbt«  Schimmelrasen  enthielt  außer  den  gewöhnlichen 
Schimmelpilzen  Aspergillus  glaucus  und  PeniciUium  glaucum  den  Mucor 
racemosuH  und  einen  nicht  näher  bestimmten  braunen  Pilz. 

Für  den  mikrobiologischen  oder  biochemischen  Arsennachweis  be- 
nutzt man  den  Arsenschimmelpilz  Penicillium  brevicaule,  Fig.  14  und 
Fig.  15  (a.  S.90). 


^)  Weil  Glas  oft  arsenhaltig  ist. 

*)  R.  Krzizan  und  W.  Pfahl,  Österr.  Chemiker-Zeitung  7,  269  (1904). 
Das  Arsen  stammte  aus  den  Mehlsäcken. 
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Um  ihn  in  Remkultnr  zu  züchten,  bringt  man  in  ein  Reagenzglas 
mittlerer  Weite,  auf  desBen  Boden  sich  etwas  feucht«  Watte  befindet, 
ein  zylindrisches  (mit  Eorkbohrer  ansgeHtocbenes],  seitUch  abgeschrägtes 
Stück  rober  Kartoffel,  stellt  das  (in  bekannter  Weise)  mit  einem  Watte- 
pfropfen, der  dann  oberflächlich  abgebrannt  wird,  verschlossene  Glaa 
in  ein  Gef&Ü  mit  Wasser,  kocht  auf  und  Ußt  (ohne  das  Glas  heraus- 
ztmehmen)  langsam  erkalten.  Dieses  Aufkochen  mit  anschließender 
Abkühlung  (diskontinuierliches  Erhitzen),  welches  den  Zweck  hat,  Sporen 
Fig.  1*.  « 


l)^r  AnenBChimmelpilz  {Peniciltiani  brevicauli;)  na<'h  t^iiier  Zeicbnung  von 
I^t.  Dr.  C.  Mez  in  Halle  a.  S.  Ktwa  500  fsche  VergröBerung. —n  Spore»,  teil- 
"f^i-e  in  Ketten;   b  Sporenbildung  in  verschiedenen  Stadien;  c  aterile.i  Mycel. 

während  des  Erkaltens  zum  Keimen  zu  bringen  und  sie  dann  dorch 
höhere  Temperatur  zu  töten,  wird  im  Verlaufe  von  drei  Tagen  noch 
i»ei-  bis  dreimal  wiederholt.  Statt  dessen  kann  man  auch  (um  schneller 
iQm  Ziele  sn  kommen)  die  zur  Aufnahme  der  Reinkulturen  vorbereiteten 
Gläser  im  Autoklaven  20  Hinaten  anf  115^,  entsprechend  1,5  bis  2  Atm., 
stutzen. 

Nach  Beendigung  des    Sterilisierens    überträgt   man    (in    üblicher 
WvL«e)  mittels    einer  Platinnadel  unter    den  bekannten  Vorsicbtsmaü- 
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Hill robiolc^sc her  Hacbwi 


s  des  Arseim. 


regeln  gegvn  InfektioD  von  nuß«n  Sporen  dee  Pilzea  (z.  B.  von  Dr. 
G.  Grübler  u.  Co.  in  Leipzig  zu  beziehen)  auf  das  atei-UiBierte  Substrat 
und  UkOt  die  neue  Kultur  bei  etvH  30°  stehen.  In  S  bis  14  Tiigeii 
ist  sie  gebrauchsfertig  und  bildet  eine  schneeweiße,  einem  Wattebausch 
ganz  ähuliche  Masse  (Fig.  15),  die  später  grau  wird,  aber  sehr  lange 
haltbar  bleibt,  so  daß  nie  im  Laufe  eines  Jahres  nur  ein-  oder  zweimal 
erneaert  zu  werden  braucht. 

Der  Pilz  wSchat  auf  allen  SubHtrat^^u,   auf  denen  Schimmelpilze 
überhaupt  wachsen.    Die  meist  zitronen  förmigen  Sporen  (Fig.  14  a)  haben 
eine  Lfinge  von  5  bis  12  fifi  und  eine  Dicke  von  4  bis  7ftft  (H.Bode) 
„.  Zur    Aasführung    der    mikrobiolo- 

gischen Arsenreaktion  zerreibt  man 
Dach  Gosio')  etwa  5g  der  zu  prüfen- 
den Substanz  mit  lU  g  roher  Kartoffel 
und  einigen  Tropfen  Wasser ,  bringt 
das  Gemisch  in  ein  Iteagierglas ,  steri- 
lisiert es  und  führt  nach  dem  Ab- 
kühlen Sporen  von  PeniciUium  bre- 
vicaule  ein.  Das  mit  einem  Watte- 
bausch Terschlossene  Glas  wird  in  einen 
Brutschrank  gestellt,  dei-  auf  32"  ge-  . 
halt«n  wird. 

Abba^J  legt  zwei  bis  drei  in  der 
Mitte  BusK'ehüblt«  KartoSelscbeiben  in 
ein  Petrisches  Schälchen,  bringt  b 
jede  HüLlung  etwas  Toii  der  zu  prüfen' 
den  Sulistanz  und  sterilisiert  das  Ganze 
au  Minuten  im  Autoklaven  bei  II "i". 
Nach  dem  Abkühlen  erhält  jede  Seheibe 
Ü,.T  ecm  sterilisiertes  Wasser,  in  welchem 
Sporen  von  Penicillium  hrevicanle  ver- 
teilt sind. 

Nach  K.  Abel  und  P.  Butteii- 
berg'^)  wild  das  zu  prüfende  Mate- 
rial im  zerkleinerten  Zustande  oder 
als  Flüssigkeit  in  einem  geraumigett 
Kolben  mit  zerkrümeltem ,  riudefreiem  Graubrot  (aus  3  Teilen  grobem 
Weizen-  und  1  Teile  liof{genmehl)  derart  gemischt,  daß  bei  testen  Sub- 
stanzen etwa  die  doppelte  Brotmenge,  bei  Flüssigkeiten  soviel  davim 
verwendet  wird,  daß  noch  einige  Gramm  Brot  trocken  bleiben.  Nach- 
dem der  mit  einem  Wattebausch  geschloiisene  Kolben  10  bis  30  Minnten 


Reinkultur  von  I'HnidIlium  brevi- 
caule  von  Prof.  l»r.  M.  Uode  in 
Halle  14.  S.    Etwa  '/,  nat.  GrölJe. 


')  Riv.  d'igieur  e  -an.  III,  N...  S  u.  Pharm.  Z^-iilral halle  39,  *32  (1( 
»)  Zentralbl.  f.  Bakt«rintoeip  II,  4,  806  (1H98). 
')  ZeilBchr.  f.  Hygiene  .'13,  «9  (1899). 
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bei  1  bis  1,5  Atm.  Druck  oder  entsprechend  längere  Zeit  im  Dampftopfe 
(Sterilisiert  worden  ist,  übergießt  man  nach  dem  Abkühlen  den  Eolben- 
inhalt  mit  sterilem  Wasser,  in  welchem  eine  sporenreicbe  Kultur  von 
Penicillium  brevicaule  auf  Kartoffel  zerdrückt  wurde,  und  läßt  den  mit 
Watte  und  Gummikappe  geschlossenen  Kolben  bei  37^  stehen.  Neben- 
her geht  ein  blinder  Versuch  mit  Brot  allein. 

Wir  sterilisieren  das  zu  einem  dünnen  Brei  angerührte  Unter- 
st uchungsmaterial  (30  bis  50  g)  in  einem  mit  Wattebausch  geschlossenen 
Erlenmeyerkolben  durch  fünfmaliges  diskontinuierliches  Erhitzen,  lassen 
dann  das  mit  der  Reinkultur  des  Pilzes  bewachsene  Kartoffelstück  aus 
dem  Reagenzglase  unter  den  nötigen  Vorsichtsmaßregeln  in  den  Kolben 
fallen,  schütteln  die  Masse  durch  und  lassen  das  Ganze  bei  Zimmer- 
temperatur oder  im  Brutschranke  stehen.  Nebenher  gehen  zwei  analoge 
Versuche  mit  Kartoffelbrei,  der  eine  mit,  der  andere  ohne  Zusatz  von 
Arsenik. 

Ist  in  dem  Untersuchungsobjekte  Arsen  enthalten,  so 
entwickeln  die  in  der  einen  oder. anderen  Weise  angelegten 
Kulturen  nach  12  bis  72  Stunden  einen  mehr  oder  minder 
deutlich  wahrnehmbaren,  oft  ganz  intensiven  Knoblauch- 
j^eruch,  der  sehr  lange  anhält. 

Diese  Reaktion  ist  außerordentlich  empßndlich,  so  daß  z.B.  M.  Scholtz') 
damit  in  Hautschuppen,  Haaren,  Schweiß  und  Harn  von  Kranken,  die  mit 
Ariceu  behandelt  wonlen  waren ,  dieses  noch  nach  14  Tagen  nachweisen 
konnte,  während  das  Marsh  sehe  Verfahren  versagte. 

Biese  große  Empfindlichkeit  in  Verbindung  mit  allgemeinster  Anwend- 
barkeit,  bequemer  Ausführung,  der  Möglichkeit,  das  Reagens  als  lebende 
Kultur  stets  vorrätig  zu  halten  und  die  (ieruchsent Wickelung  wochenlang 
demonstrieren  zu  können,  sind  große  Vorzüge  der  biologischen  Reaktion,  die 
■i^iT  andererseits  auch  nicht  frei  von  gewissen  Mängeln  ist.  Abgesehen 
'la\r)n,  daß  sie  durch  Quecksilberchlorid,  Bichromat,  Phenole  und  andere 
l^^imtötende  Mittel  beeinträchtigt  oder  ganz  aufgehoben  wird ,  kommt  be- 
'«'»nders  in  Betracht,  daß  Penicillium  brevicaule  und  andere  Schimmelpilze 
üTiu»T  obigen  Bedingungen  auch  Selen-  und  Tellurverbindungen  unter 
Kiiiwickelung  flüchtiger  Substanzen  zersetzen,  deren  Genich  demjenigen  aus 
atw^nhaltigen  Substraten  mehr  oder  weniger  ähnlich  ist.  Gegebenenfalls 
hieran«  entspringende  Irrtümer  wenlen  dadurch  ausgeschlossen ,  daß  man 
anßpr  mit  dem  Arsenpilze  einen  Kontrollversuch  mit  einem  anderen  Pilze 
aufführt,  der  nur  Selen-  und  Tellurverbindungen  (von  denen  letztere  übrigens 
«»*g»?n  ihrer  Seltenheit  nicht  in  Betracht  kommen)  äthyliert,  Arsen  da- 
i^i^n  nicht*). 

Die  mikrobiologische  Methode  ist  also  mit  Vorsicht  und 
'i»->halb  bei  toxikologisrfar^  Untersuchungen  nur  als  Vorprobe 
oder  zur   Bestätigung  neben   dem   Marshschen   Verfahren   zu    be- 


*)  Berliner  klinische  Wochenschrift  36,  913  (1899). 

*)  Bezüglich  des  Näheren  sei  verwiesen  auf:  A.  Maassen:  Die  biolo- 
Ifivhe  Methode  Gosios  zum  Nachweise  des  Arsens  und  die  Bildung  or«^a- 
iiivher  Arsen-,  Selen-  und  Tellurverbinduugen  durch  Schimmelpilze  und 
Bakterien.     Arbeiten   aus   dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  18,  475  (1902). 
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nutzen.  Auf  keinen  Fall  ist  ihr  allein  eine  ausschlaggebende 
Bedeutung  beizumessen.  Dies  muß  besonders  nachdrücklich  gegenüber 
der  in  ärztlichen  Kreisen  geäußerten  Ansicht  betont  werden,  wonach  der 
bishenge  chemische  Arsennachweis  (unter  Ausschaltung  des  Chemikers)  fortan 
durch  den  mikrobiologischen  zu  ersetzen  wäre. 

Nachweis  von  Arsenverbindungen« 

Die  Frage,  in  welcher  Verbindungsform  das  bei  einer  gerichtlich- 
chemischen  Untersuchung  nachgewiesene  Arsen  vorliegt,  wird  sich  nur 
dann  mit  einiger  Sicherheit  beantworten  lassen,  wenn  es  gelang,  die 
betreffende  Arsen  verbin  düng  oder  das  Arsen  selbst  in  fester  Form 
mechanisch  auszusondern. 

Weiße  Körnchen  kennzeichnen  sich  als  Arsenik  durch  folgendes 
Verhalten : 

Beim  Erhitzen  im  ausgezogenen  Röhrchen  entsteht  ein  aus  kleinen 
glänzenden  Oktaedern  bestehendes  Sublimat. 

Bringt  man  das  Körnchen,  in  gereinigtem  und  getrocknetem  Zu- 
stande ,  in  ein  unten  spitz  ausgezogenes  llöhrchen ,  Fig.  1 6 ,  schiebt 
darüber  einen  Splitter  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  und  erhitzt  erst 
diesen  zum  Glühen ,  später  auch  daa  Körnchen ,  ohne  indessen  den 
Kohlensplitter  aus  der  Flamme  zu  entfernen,  so  bildet  sich  über  der 
Kohle  ein  Arsen spiegel. 

Fi^.  16. 


In  der  wässerigen  Lösung  eines  Körnchens  erzeugt  Schwefel- 
wasserstoff auf  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Stdzsäure  einen  gelben, 
in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag;  Silbernitrat  auf  sehr  vorsichti- 
gen Zusatz  verdünnten  Ammoniaks  ebenfalls  einen  gelben  in  Ammo- 
niak löslichen  Niederschlag. 

Graue  Körnchen  oder  Klittern  geben,  wenn  sie  metallisches 
Arsen  (Fliegenstein)  sind,  im  Röhrchen  für  sich  —  ohne  Kohlensplitter  — 
erhitzt,  einen  Arsenspiegel  unter  Verbreitung  des  bekannten  knoblauch- 
artigen  Geruches. 

Gelbe  oder  rote  Körnchen  können  Schwefelarsen  —  Realgar 
oder  Auripignient  —  sein  und  geben  dann  beim  Erhitzen  mit  Soda  und 
Cyaukalium  (S.  88)  einen  Arsenspiegel. 

Grüne  Körnchen  verhalten  sich,  wenn  sie  Arsenfarben  sind, 
ebenso  und  liefern  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  meist  eine  blaue, 
kupferhaltige  Lösung. 

Finden  sich  in  den  Untersuchungsobjekten  keine  festen  Partikel- 
chen mutmaßlicher  Arsenverbiiidungen  vor,  so  bliebe  noch  übrig, 
wässerige,  saure  oder  ammoniakalische  Auszüge  des  Objektes  auf  Arsen 
zu  prüfen,  um  über  die  Löslichkeitsverhältuisse  Aufschluß  zu  erhalten. 


Nachweis  von  Kakodylsäure  u.  dgl.  93 

In  Berührung  mit  faulenden  Stoffen  erleiden  die  Arsenverbindungen 
Umwandlungen  derart,  daß  dabei  Arsenwasserstoff  oder  andere  flüchtige 
Arsenverbindungen  auftreten  und  arsenige  Säure  zuweilen  zu  Arsen- 
säure oxydiert  wird. 

Durch  die  bei  Arsenikvergiftung  üblichen  Gegenmittel :  Eisenoxyd- 
hydrat oder  Magnesiahydrat  oder  das  als  Äntidotum  arsenici  offizineile 
Gemisch  von  Eisenoxydhydrat  und  Magnesiumsulfat  wird  die  arsenige 
Saure  in  schwer  lösliche  basische  Salze  des  Eisens  bzw.  Magnesiums 
übergeführt. 

Nachweis  von  Kakodylsäure  und  Arrhenal. 

Die  Kakodylsäure  —  Dimethylarsensäure  (OH")* .  AsO .  OH  —  ist 
sehr  wenig  giftig  uud  wird  größtenteils,  wenn  auch  sehr  langsam,  durch  den 
Harn  unverändert  abgeschieden. 

Zum  Nachwei»e  von  Kakodylsäure  und  deren  Salzen  —  Kakodylaten  — 
wird  nach  D.  Vitali*)  das  Objekt  —  Organe,  Harn  —  mit  Weinsäure  an- 
ge^iäaert  und  zur  Trockne  gebracht,  der  Bückstand  mit  90proz.  Alkohol 
ausgezogen  und  der  nach  dem  AbdestiUieren  desselben  verbleibende  Best  mit 
•lern  gleichen  Volumen  Chloroform  und  soviel  Alkohol,  daß  dieses  sich  wieder 
löst,  vermischt. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  die  Kakodylsäure  mit  dem 
Chloroform  ab  und  kann  im  Yerdunstungsrückstande  desselben,  außer  durch 
die  leichte  Löslichkeit  ihrer  prismatischen  Kristalle  in  Wasser,  Methyl-, 
Äthyl-  und  Amylalkohol,  sowie  Chloroform,  durch  folgendes  Verhalten  erkannt 
werden : 

Beim  Schmelzen  mit  Kahumperjodat  oder  -persulfat,  sowie  beim  Er- 
hitzen mit  Magnesiumpulver  entsteht  der  charakteristische  Geruch  nach 
Kakodylozyd,  und  der  im  letzteren  Falle  hinterbleibende  schwarze  Bück- 
*tand  entwickelt  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  Gas,  welches  Silbemitrat- 
lÖJiUDg  schwärzt. 

Mit  Zink  und  Schwefelsäure  liefert  die  Kakodylsäure  weiße,  nach 
Kakodyloxyd  riechende  Dämpfe ,  welche  Silberlösung  rotbraun  färben ,  aber 
keinen  Arsenwasserstoff ;  dieser  entwickelt  sich  erst,  wenn  die  Kakodylsäure 
v<jrher  mehrere  Stunden  mit  Schwefelsäure  gekocht  worden  war. 

Im  Marsh- Apparate  entsteht,  wenn  dem  Gasentwickelungsgefäße  kein 
Platiachlorid  zugesetzt  war,  ein  Arsenspiegel  oder  ein  gelbroter  Bing  von 
Krytharsin*).  Zuweilen  findet  keine  Spiegelbild ung ,  sondern  eine  kleine 
Eiplo^ion  statt ,  wobei  sich  hinter  der  glühenden  Stelle  Wassertröpfchen 
bilden  und  aus  dem  Beduktionsrohre  Dimethylarsin  entweicht,  welches  noch 
h^\  Vorhandensein  von  0,01  mg  am  Kakodylgeruch  erkennbar  ist. 

Gegen  Oxydationsmittel  —  Salpetersäure,  Kaliumchlorat  und  Salz- 
Niure  usw.  —  ist  das  Kakodylmolekül  beständig,  beim  Schmelzen  mit  Salpeter 
»ird  es  aber  größtenteils  in  Arsen at  übergeführt. 

Unterschiedlich  von  der  Kakodylsäure  zeigt  das  gleichfalls  arzneilich 
angewendete  Arrhenal  GH' .  AsO  .  (ONa)*  folgendes  Verhalten*): 


*)  Boll.  chim.  farm.  40,  657  (1901)  und  42,   641  (1903).  —  L.  Barthe 
und  B.  Pery,  Joum.  Pharm.  Chim  [6]  13,  200  (1901). 
•)  D.  Ganassini,  Boll.  chim.  farm.  42,  5  (1903). 
»)  D.  Vitali,  ebenda  42,  641  (1903). 
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Im  Marshschen  Apparate  gibt  Arrhenal,  ohne  daß  vorher  weiße, 
nach  Knoblauch  riechende  Dämpfe  auftreten,  schwarze  Binge  (fall»  dem 
Entwickelungsfäße  kein  Platinchlorid  zugesetzt  wird). 

MitBougaultschem  Beagens  —  2g  Natriumsuperoxyd,  1  ccm  Wasser, 
20ccm  Salzsäure  1,17  —  wird  Arrhenal  weiß  getrübt,  später  rot,  dann 
gelblich ;  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grau  und  scheidet  einen 
braunen  Niederschlag  ab.  —  Kakodylsäure  gibt  nach  V«  Stunde  mücM?e 
Trübung  und  nach  12  bis  18  Stunden  einen  gelben  Niederschlag  unter  Knt- 
wickelung  eines  stechenden  Geruches;  in  der  Wärme  tritt  sofort  Trübung, 
Entwickelung  weißer  reizender  Dämpfe  und  ein  rotbraunes  Sublimat  auf. 

Mit  Bettendorffschem  Reagens  erwärmt,  entwickelt  Kakodyl- 
säure weiße,  nach  Knoblauch  riechende  Dämpfe;  Arrhenal  zeigt  diese  Er- 
scheinung nicht,  sondern   hefert  ein  weißes,  später  gelb  werdendes  Sublimat. 

Vermischt  man  lOccm  Natriumhypophosphit  mit  1  ccm  der 
zu  prüfenden  wässerigen  Lösung  und  läßt  die  Mischung  im  verschlossenen 
Probierrohre  stehen,  so  tritt  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Kakodyl- 
säure —  bei  0,5  mg  nach  12  Stunden  —  früher  oder  später  der  bekannte 
Kakodylgeruch  auf,  während  eine  Arsenabscheidung  nur  bei  größeren  Mengen 
eintritt.  — Methylarsen ate  (Arrhenal)  scheiden  sofort  Arsen  ab  ohne  Ent- 
wickelung von  Kakodylgeruch '). 

Zur  Bestimmung  der  Kakodylsäure  und  ihrer  Salze,  sowie  des 
Arrhenals  wird  0,2  bis  0,25  g  der  betreffenden  Substanz  mit  5  ccm  Schwefel- 
säure, lg  Kaliumsulfat  und  etwas  Permanganat  zerstört,  die  mit  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  bis  zur  nur  noch  schwach  sauren  Beaktion  mit 
Ammoniak  versetzt,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und  das  mit  Benzol  oder 
Petroleumäther  gereinigte  Schwefelarsen  bei  100"  getrocknet  und  gewogen'). 

Quantitative  Bestimmung  des  Arsens. 
Beim  Vorhandensein  größerer  Mengen  von  Arsen  bestimmt  man 
es    am    einfachsten    gewichtsanalytisch    als    Pentasulfid    (nach 
R.  Bunsen)  oder  auch  als  Magnesiumpyroarsenat. 

Der  aus  einer  abgewogenen  Menge  des  möglichst  gut  gemischten  Unter- 
suchungsobjektes erhaltene  Schwefelwasserstoffniederschlag  (S.  68)  wird  in 
Salzsäure  unter  Zuhilfenahme  von  Kaliumchlorat  gelöst,  und  in  die  ver- 
dünnte, durch  Kohlensäure  von  Chlorgas  vollständig  befreite  Lösung^)  in 
der  Wärme  (auf  dem  Wasserbade)  ein  lebhafter  Strom  (arsenfreien)  Schwefel- 
wasserstoffs eingeleitet.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  während  des  Ab- 
kühlens  der  Flüssigkeit  bei  mäßiger  Wärme  abgesetzt  hat,  sammelt  man  ihn 
auf  einem  bei  110®  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit 
W^asser,  dann  mit  Alkohol,  darauf  mit  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  wieder 
mit  Alkohol,  trocknet  ihn  bei  110®  und  wägt  ihn  als  As*S*. 

Zur  Bestimmung  als  Magnesiumpyroarsenat*)  wird  die  schwach 
ammoniakalisch  gemachte  Arsenaäurelösung  tropfenweise  unter  Umrühren 
mit  Magnesianiischung  und  soviel  Ammoniak  (0,96)  versetzt,  daß  letzt-ereü  etwa 

*)  J.  Bougault,  Journ.  Pharm.  Cbim.  17,  97  (1903).  Das  zu  dieser 
Beaktion  ei-forderliche  Beagens  wird  erhalten,  indem  man  20  g  Natrium- 
hypophosphit in  20  ccm  Wasser  löst,  mit  200  ccm  Salzsäure  (1,17)  versetzt 
und  die  Flüssigkeit  vom  abgeschiedenen  Chloraatrium  durch  einen  Watte- 
bausch abfiltriert. 

*)  Luigi  d'Emilio,  Boll.  Cbim.  Farm.  41,  633  (1902). 

')  Oder  einen  aliquoten  Teil  der  zur  Prüfung  im  Marshschen  Apparate 
bestimmten  Flüssigkeit. 

«)  J.  F.  Virgili,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  44,  492  (1905). 
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'/s  der  Flüsaigkeitsmenge  ausmacht.  Nach  24  stündigem  Stehen  im  ge- 
schlossenen Gefäße  wird  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  abgegossen ,  der 
Niedemchlag  durch  Dekantieren  mit  verdünntem  Ammoniak  (1  -|-  3)  aus- 
gewaschen und  in  Salpetersäure  (1  Teil  Salpetersäure  [1,2]  und  l  Teil 
Wasser)  gelöst,  indem  man  dieselbe  heiß  aus  einer  Pipette  auf  den  Nieder- 
schlag und  die  Wandungen  des  Filtei-s  tropfen  läßt,  bis  der  Niederschlag 
verschwunden  ist,  und  das  Filter  einmal  mit  heißem  Wasser  nachwäscht. 

Das  (in  dem  ui*sprünglichen  Fällungsgefäße  aufgefangene)  Filtrat  wird  bis 
auf  einen  geringen  Rast  verdampft,  dieser  dann  in  einen  gewogenen  Tiegel 
zur  Trockne  gebracht  und  der  Bückstand  bei  aufgelegtem  Deckel  20  Minuten 
mit  kleiner  Flamme,  schließlich  10  Minuten  auf  helle  Rotglut  erhitzt. 

Nach  dem  Frkalten  wird  der  Niederschlag  ^ils  Mg*A8*0^  gewogen. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Wägungsform  gefundene  Menge  Arsen 
T*irti  auf  As  otler  As*0*  umgerechnet  und  danach  der  Arsen-  oder  Ai-senik- 
gehalt  des  ganzen  Objektes  annähernd  ermittelt. 

Schätzung  kleiner  Arsenmengen  durch  YergleichsspiegeL 

Da  das  Arsen  bei  gerichtlich-chemiBchen  Untersuchungen  stets  in 
Form  Yon  Arsenspiegeln  erhalten  wird,  so  ist  es  praktisch  von  großer 
Bedeutongf  eben  diese  Form  auch  quantitativ  verwerten  zu  können. 

Zu  diesem  Zwecke  pflegt  man  im  allgemeinen  noch  heute  die  im 
Einzelfalle  erhaltenen  Arsenspiegel  mit  solchen  zu  vergleichen,  die  unter 
möglichst  gleichen  Versuchsbedingungen  aus  bekannten  Mengen  —  Milli- 
grammen oder  Bruchteilen  eines  Milligramms  —  Arsenik  hergestellt 
sind.  Da  es  aber  außerordentlich  schwierig  ist,  jene  Yersuchsbedin- 
gongen^)  (z.  B.  Länge  und  Temperatur  der  Glührohr  stelle,  Temperatur 
und  lichte  Weite  der  Ablagerungszone,  An-  oder  Abwesenheit  fremder 
Substanzen  im  Entwickelungsgefäße,  Schnelligkeit  und  Trocknungsweise 
des  Gasstromes  usw.)  soweit  zu  beherrschen,  daß  vergleichbare  Resultate 
erhalten  werden,  so  sind  derartige  Arsenbestimmungen  nicht  als  quanti- 
tativ zu  betrachten.  Günstigenfalls  kann  ein  einzelner  Ana- 
lytiker durch  große  Lbung  auf  diesem  Wege  dahin  gelangen, 
kleine  Arsenmengen  annähernd  zu  schätzen. 

Es  wird  deshalb  hier  auf  die  Wiedergabe  einer  sogenannten  Normal- 

Spiegelskala  für  quantitative  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  verzichtet 

(vgL  S.  81  u.  85),  da  eine  solche  zu  großen  Irrtümern  führen  würde. 

und  jeder  Sachverständige  sie  sich  selbst  im  Bedarfsfalle  herBtellen  muß. 

Ob  und  inwieweit  der  Vorschlag  von  E.  Polenske*),  das  Arsen  durch 
Wägung  eines  nach  ganz  bestimmter  Vorschrift  erhaltenen 
Arseuspiegels  quantitativ  zu  bestimmen,  durch  Anwendung  der  Mikro- 
wage'),  die  mit  Mengen  von  1  bis  2  mg  und  weniger  quantitative  Gewichts- 
analysen auszuführen  gestattet ,  sich  verwirklichen  lassen  wird ,  bedarf  noch 
N;«>nderer  Untersuchungen. 

M  Vgl.  hierzu  auch:  W.  Ackroid:  Über  den  Afsenspiegel  nach  Marsh - 
Berzelius  (mit  Abbildung  einer  Vorrichtung  zur  Erzeugung  einer  stets 
gleichen  Wanaerstoffflamme).     Journ.  Chem.  Soc.  Ind.  21,   900  (1902). 

')  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  5,  357  (1889). 

•)  W.  Kernst  und  E.  H.  RiesenfeTd,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesell- 
schaft 36,  2086  (1903). 
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ElektrolytUche  Beatimmung  kleine 
Die  exakte  qnantitEitive  BeBtimmnng  klei 
nur  auf  elektrolytischem  Wege  erfolgen. 


Verfahren  von  C.  Mai  tind  H.  Hurt'). 

Bei  diesem  Verfahren   wird  der  elektrolytisch  entwickelte  Arsen- 
wasseratoB  in  titrierte  SUbertiitratlösang  geleitet; 

A8H«  +  6AgNO»  +  3H»0  —  äb(OH)' +  6  Ag -1- 6HN0=    . 
und  das  Abersch&asig«  Silber  zurücktitriert. 

Der  Apparat^)    (Fig.  17)    besteht    ans    dem   ZersetzungsgefäDe  i 
und  der  (etwas  abgeänderten)  MayrhoferBchea  Absorptionsröbre  S: 

Kg.  17. 


Q 


Elektn)lyti«uherA™eDbestiiiiniunifaai)i)ai 


i  uod  Hu 


beide  Teile  sind  durch  ein  Rohr  g  miteiuander  verbunden,  welches  mit 
alkalischer  Bleilüsung  getränkte  Bimsstein  stücke  oder  Glaswolle  enthält 
und  dazu  bestimmt  ist,  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  zurückzuhalten. 
Das  Zeraetzungsgefäß  A  ist  eine  etwa  4  cm  weite  und  18  cm  hohe 
U-Röhre,  deren  eng  aneinander  liegende  Schenkel  mit  Stopfen  gf 
Bclilosaen  sind.  In  beide  Stopfen  sind  OluBröhrchen  b  luftdicht  ein- 
gesetzt, in  welche  die  aus  chemisch  reinem  Bleihlech  hergestellUn 
Elektroden  a  (Anode)  und  e  (Kathode)  mit  iliren  etwa  3  mm  starken 
stielförmigeu  Enden  oingekittet  aind. 


j  ..        "V  -:"',"^"R"-  ""''  GpnuOmittel  9,  193  (1S05). 
a  Wagner  und  Muuz  in  Miiiichen  erhftUUoh. 


')  ZeiWchr,  f.  UntarBuchiiiiK  li 
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Außerdem  trägt  der  linke  Schenkel  die  zur  Ableitung  des  Sauer- 
stoffs dienende,  mit  etwas  Wasser  abgesperrte  Eöhre  c,  der  rechte 
Schenkel  den  Tropftrichter  d  und  das  Gasableitungsrohr  /*. 

Der  Tropftrichter  faßt  etwa  25  ccm  und  taucht  mit  seiner  kapil- 
laren Auslaufröhre  ungefähr  2  cm  in  den  Elektrolyten  ein. 

Als  socher  eignet  sich  am  besten  12proz.  Schwefelsäure,  als  Strom- 
quelle jede  Gleichstromleitung  von  etwa  110  Volt  z.B.  mit  einem  in  eine 
Glühlampenfassung  einzusetzenden  Schraubenkontakt.  Zur  Regulierung 
dient  ein  einfacher  Wasserwiderstand:  ein  Glastrog  mit  zwei  gegen- 
einander verschiebbaren  Bleiplatten  von  etwa  100  qcm  Fläche  mit  ent- 
sprechenden Klemmen. 

Wenn  der  etwa  2  Liter  fassende  Trog  mit  Wasser,  dem  20  bis 
oO  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  gefüllt  wird,  so  beträgt  bei 
einem  Abstand  der  Bleiplatten  von  etwa  8  cm  die  Klemmenspannung 
am  Apparat  A  etwa  6  bis  8  Volt  bei  2  bis  3  Amp.  Stromstärke. 
i^^tzt  man  mehr  Schwefelsäure  zu,  so  steigen  Stromstärke  und  Spannung 
ranch  an  und  das  Zersetzungsgefäß  Ä  muß  alsdann  durch  Einstellen  in 
Wasser  gekühlt  werden.) 

Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  in  das  Zersetzungs- 
^'efäß  A  bis' zur  bezeichneten  Höhe  reine  12proz.  Schwefelsäure,  in  die 
Absorptionsröhre  B  10 ccm  ^  loo'^'S^^ö^^i^ratlösung,  schließt  den 
vStrom  und  reguliert  auf  2  bis  3  Amp. 

Zeigt  sich  bei  einstund igem  Durchgange  des  Gases  keine  Verände- 
rung der  Silberlösung,  so  ist  das  Kathodenblei  und  die  Schwefelsäure 
rein.  Man  läßt  alsdann  die  zu  prüfende  Lösung^),  deren  Menge  mög- 
lichst gering  —  höchstens  10  ccm  —  sein  soll,  sehr  vorsichtig  und 
möglichst  langsam  aus  dem  Hahntrichter  zufließen  und  spült  mit 
wenig  Wasser  nach. 

Ist  Arsen  —  gleichgültig  ob  als  Tri-  oder  Pentoxyd  —  vorhanden, 
*^i  tritt  die  Reduktion  der  Silberlösung  schon  nach  einigen  Minuten  ein 
und  ist  nach  2  bis  3  Stunden  beendet. 

Sie  wird  nun  durch  ein  kleines  Asbestfilterchen  —  ein  unten  aus- 
L'<>zogenes,  lose  mit  Asbest  verstopftes  Röhrchen  —  abgegossen,  mit 
3  bis  4  ccm  Wasser  nachgespült  und  mit  */i0o~N-~I^odanammonium 
titriert.  Aas  der  DifiTerenz  zwischen  der  angewandten  und  der  zurück- 
titrierten Anzahl  Cubikcentimetern  ergibt  sich  die  durch  den  Arsen- 
wa^serstoff  zersetzte  Anzahl  Cubikcentimeter  der  Silberlösung. 

1  ccm  Vi»*-N. -Silbernitratlösung  =  0,125  mg  Ab  =  0,1655  mg  As*0" 

=  0,1916  mg  A8*0*. 

Die  geringste  Menge  Arsen ,  welche  auf  obige  Weise  Doch  sicher  be- 
stimmt werden  kann ,  beträgt  etwa  V50  mg ,  dagegen  lassen  sich  qualitativ 
M-ngen  bis  zu  0,0005  mg  (=  0,5  mmg)  sowohl  durch  die  in  der  Biegung  vor 

*)  Die  Angabe  von  Thorpe  und  Trotmann,  daß  die  zu  untersuchende 
Vl'i«^gkeit  ohne  Zerstörung  der  organischen  Substanz  elektrolysiert  werden 
i^'iDn,  trifft  nicht  allgemein  zu. 

Bsamert,  G«richtl.  Cheniie.   I.  7 
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der  enten  Kugel  auftretende  and  feit  an  der  BChrenwarid  haftende  BchwÄr- 
suDg  dar  BilberlCinng,  wie  ancli  beim  Erratz  der  Kugelröhre  dnr«b  die 
Trocken-  und  Gliibröhre  des  Marshichen  Apparatei  an  den  entBtebenileu 
AnenipiegelD  leicbt  erkennen. 

Eine  VarbesMmng  durch  wegentliche  AbkOrznog  der  Zeitdauer 
erfuhr  das  im  übrigen  bew&hrt  befundene  obige  Verfahren  durch  den 

Apparat  von  H.  Frerichs  nnd  G.  Rodeaberg>)- 
Diexer  ist  ein  Zweizellenapparat  Dach  Art  des  TrotmannBcheo 
(S.  66)  and  <mt«rBcheidet  sich  von  ihm  im  wesentlichen  unr  dadnKh. 
daß  au  Stelle  deu  wenig  baltbaren  Diaphragman  aus  Pergament pspier 
ein  solches  aus  Ton,  und  als  Elektrodeo- 
''^'  metall  statt  Platin  Blei  verwendet  ist. 

In  eine  3  bis  4  cm  weite  und  m 
Höhe  von  etwa  5  cm  abgeschnittene 
Tonzelle  c  (Fig.  16)  ist  mit  Kautschuk- 
kitt  das  20  cm  lange  Glasrwhr  6  ein- 
gekittet. Letzteres  ist  mit  einein 
Gummiatopfen  geechloaaeu,  in  welchem 
ein  Tropf trichter ,  die  Gasableitung^- 
röhre  nnd  die  Kathode  a  befestigt  ist. 
Als  Anode  dient  eine  Bleiplstt«  d,  welche 
den  Zylinder  b  nicht  vollständig  um- 
gibt und  mittels  einiger  nach  innen 
abgebogenen ,  etwa  1  cm  langen  Aus- 
schnitte die  Tonzelle  trägt,  so  daß  diese 
nicht  auf  dem  Boden  des  Beoherglaeeis  e 
steht. 
l  ^  An  die  Gasableitungsröhre  schließt 

sich,  wie  in  Fig.  17  (a.  S.  96)  durch 
das  liohr  g,  welches  mit  Bleiessig  ge- 
tränkte Bims  st  einstücke  enthält,  dos 
Absorptionsgefäß  A  an. 

Das  ganze  Zersetz  ungsgetäß  e 
steht  in  einem  größeren  Behälter  mit 
Waaser  k. 

Zur  Elektrolyse  wird  ein  Strom  von 
2  bis  3  Ampere  bei  16  Volt  Spannung 
benutzt. 
Mittels    diese»   Apprtrnte»   werden    M..ngs.n   von    20  mg  Aa*0*   schon   i.i 
einer  halben  Stunde  quantitativ  in  AiKenwasserBtnff  übergeführt 

Ar^nsäure  braudit  daiu  erhel.lich  li4ni;ere  Zeit  (15  mg  Ab'O'  z.  R 
drei  Stunden)  und  wird  daher  zweckmüBig  zuvor  durch  schweflige  Sau,* 
reduziert. 


•)  Archiv  der  Pharmacie  243,  S4R  (lB(i[.), 
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Um  das  Arsen  auf  möglichst  einfache  Weise  und  unter  Verwendung 
Dur  solcher  Reagenzien,  die  sich  mit  Sicherheit  verhältnismäßig  leicht 
arsenfrei  erhalten  lassen,  quantitativ  abzuscheiden  und  in  eine  zur 
Elektrolyse  geeignete  Lösung  zu  bringen,  verfährt  man  wie  folgt  i) : 

Die  zerkleinerten  Massen  werden  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknet, 
nötigenfalls  nochmals  zerkleinert  und  dann  unter  Zusatz  von  etwa  dem 
gleichen  Gewichte  rauchender  Salpetersäure,  die  mit  5  Proz.  Schwefel- 
säure  vermischt  ist,  in  der  gleichen  Schale  bis  zur  völligen  Yerflüssi- 
gang,  die  verhältnisaiäßig  sehr  bald  eintritt,  im  Wasserbade  erwärmt. 
Darauf  bringt  man  die  Flüssigkeit  je  nach  ihrer  Menge  auf  einmal  oder 
in  mehreren  Portionen  nacheinander  in  eine  kleinere  Porzellanschale 
und  erhitzt  zuerst  im  Sandbade,  dann  auf  freiem  Feuer  so  lange,  bis 
alle  Säure  verschwunden  und  eine  harte  glasige  Kohle  entstanden  ist, 
die  sich  leicht  aus  der  Schale  entfernen  und  pulvern  läßt. 

Das  Pulver  gibt  man  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  Salz- 
saure  (1,19)  in  einen  Bundkolben  aus  Jenaer  Glas  und  destilliert  über 
freiem  Feuer  etwa  ^4  ^is  Vg  des  Volumens  durch  einen  gut  wirkenden 
Kühler  ab,  wobei  unter  dem  reduzierenden  Einflüsse  der  Kohle  alles 
Arsen  leicht  als  Trichlorid  in  die  Vorlage  übergeht. 

Das  Destillat  versetzt  man  mit  etwa  ^/4  Raumteil  rauchender 
Salpetersäure,  dampft  das  Gemisch  in  einem  kleinen  Porzellanschälchen  auf 
dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  vor- 
sichtig mit  etwas  Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten  starker  weißer  Nebel. 

Der  Schaleninhalt  wird  schließlich  entsprechend  mit  Wasser  verdünnt 
and  in  den  Hahntrichter  des  auf  S.  96  abgebildeten  Apparates  gespült. 

Harn  wird  mit  rauchender  Salpetersäure  eingedampft,  der  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  bis  zur  Entwickelung  weißer  Dämpfe  erhitzt, 
imd  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  elektrolysiert. 

trber  die  Bestimmung  des  Arsengehaltes  von  Gespinsten,  Geweben, 
Farben  u.  dgl.  gemäß  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1887  s.  S.  107. 

üntersaclmiig  yon  Nahrangs-  und  Genufimitteln,  sowie 
Gebranchsgegenstftnden  auf  Arsen. 

Das  früher  öfter  als  jetzt  beobachtete  Vorkommen  von  Arsen  in 
Nahrungs-  und  Gknußmitteln  sowie  Gebrauchsgegenständen  rührt  von 
dem  häufigen,  mitunter  recht  hohen  Arsengehalte  technischer  Rohstoffe, 
besonders  aus  Farbem  her  und  ist  bei  der  weiten  Verbreitung  des  Arsens 
in  der  Natur  auch  leicht  erklärlich. 

So  hatten  z.  B.  die  großes  Aufsehen  erregenden  Massenvergiftungen, 
welche  im  Jahre  1900  in  England  nach  dem  Genüsse  dortiger  Biere 
tnftraten,  ihren  Grund  in  dem  hohen  Arsengehalte  der  Säuren,  die  zur 

*)  C.  Mai,  Quantitative  Arsenbestimmung  für  forensisch-chemische 
Zwecke.  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  usw.  10, 
291  (1905). 

7* 
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HersteUung    des    in   den  betreffenden   Brauereien   verwendeten  Invert- 
zuckers benutzt  worden  waren  ^). 

Die  aus  Anlaß  dieser  Vergiftungen  unternommenen  Untersuchungen 
aller,  mit  der  Brauerei  in  näherer  oder  entfernterer  Berührung  stehen- 
den Materialien  —  Gerste,  Malz,  Hopfen,  Kohlen  usw.  —  ergaben  überall 
das  Vorhandensein  von  Arsen,  aber  mit  wenigen  Ausnahmen  nur  in 
sehr  geringen  und  deshalb  ganz  unschädlichen  Mengen. 

Bier,  Wein,  Essig  u.  dgl.  können  auch  aus  Schrotrückständen 
(Arsenblei)  in  den  Flaschen  oder  aus  den  mit  rohen  Sauren  gereinigten 
Fässern  Arsen  aufnehmen. 

Natürlich  muß  auch  mit  der  Möglichkeit  grobfahrlässiger  Bei- 
mischung von  Arsen  zu  Nahrungs-  und  Genußmitteln  gerechnet  werden  ^). 

Bei  Geweben  und  Gespinsten  stammt  der  in  diesem  Falle  un- 
vermeidliche und  daher  gesetzlich  normierte  Arsengehalt  (S.  32)  aus  den 
in  der  Färberei  und  Druckerei  benutzten  arsenhaltigen  Fixagen  oder 
Beizen,  jedoch  enthält  auch  ungefärbte  WoUe  vielfach  Spuren  von  Arsen, 
herrührend  aus  der  Behandlung  der  Schafe  mit  Arsenik  zum  Schutze 
gegen  Insekten  usw. 

Da  bei  der  weiten  Verbreitung  des  Arsens  einerseits  und  der 
großen  Empfindlichkeit  der  Arsenprüfungsmethoden  andererseits ,  wie 
Dragendorff  sagt,  die  Gefahr,  das  Arsen  gelegentlich  zu  über- 
sehen, geringer  ist,  als  diejenige,  gefundenen  Arsenspuren 
eine  zu  große  Bedeutung  beizulegen,  so  ist  in  verschiedenen 
Ländern  das  bei  amtlichen  Untersuchungen  auf  Arsen  zu  benutzende 
Verfahren  gesetzlich  vorgeschrieben. 

In  Deutschland  sind  diese  Untersuchungen  laut  Bekanntmachung 
des  Reichskanzlers  vom  10.  April  1888  nach  der  (S.  103  wörtlich 
abgedruckten)  Anleitung  für  die  Untersuchung  von  Farben, 
Gespinsten  und  Geweben  auf  Arsen  und  Zinn  auszuführen. 

Arsenfarben,  d.h.  solche,  welche  das  Arsen  als  konstituierenden 
Bestandteil  enthalten,  sind  höchst  giftig  und  daher  in  ihrer  Anwendung 
sehr  beschränkt;  man  erkennt  sie  leicht  als  solche  durch  die  bekannten 
Keaktionen  (S.  92). 

Gelbe  und  rote  Farben  enthalten  das  Arsen  als  Schwefelarsen,  am 
häufigsten  ist  jedoch  das  Arsen  ein  Bestandteil  grüner  Farben,  deren 
wichtigste  das  in  verschiedenen  Nuancen  und  unter  ebenso  vielen  ver- 


*)  Zeitflchr.  f.  angewandte  Chemie  1901 ,  804.  Der  Brauzucker  z.  B. 
enthielt  0,05  bis  0,15  Proz.,  die  Schwefelsäure  1,5  bis  2,6  Proz.,  das  Bier  V4 
bis  a,  vereinzelt  auch  iV«  bis  3  Grains  Arsenik  pro  Gallone. 

*)  So  berichten  z.  B.  E.  von  Raum  er  und  E.  Spaeth  (Zeitschr.  f.  Unter- 
suchung der  Nahruugs-  und  Genußmittel  5,  411  [1902])  von  einer  Masseu- 
vergiftung  durch  Schwarzbrot.  Das  dazu  verwendete  Mehl  enthielt 
so  viel  Arsenik,  daß  sich  derselbe  durch  Schütteln  mit  Chloroform  isolieren 
ließ.  —  Mehl-  und  Brotkammern  sowie  Backstuben  fanden  die  Genannten 
mehrfach  mit  Schweinfurter  Grün  angestrichen.  Durch  diesen  Wand- 
anstrich sollte  Ungeziefer  von  den  Räumen  ferngehalten  werden. 
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schiedenen  Namen  im  Handel  vorkommende  SchweinfurterGrün,  eine 
Doppelverbindung  von  arsenigsaurem  und  essigsaurem  Kupfer, 
ist.  Andere  grüne  Farben  sind  im  wesentlichen  nur  Eupferarsenit. 
Um  zu  entscheiden,  ob  Arsen  in  einer  Farbe  als  konstituierender 
Bestandteil  oder  nur  als  technische  Verunreinigung  (S.  31)  enthalten 
ist,  genügt  der  zweifellose  Ausfall  der  Marsh  sehen  Arsen  probe  nicht, 
es  ist  vielmehr  eine  quantitative  Arsenbestimmung  auszuführen. 

Nach  einer  von  Carl  Fischer*)  ausgeführten  Untersuchung  sind  die 
im  Handel  befindlichen  Erdfarben,  besonders  die  zum  Tapetendruck  ver- 
wendeten, großenteils  arsenfrei  und  enthalten  im  übrigen  das  Arsen  meist 
nur  in  geringen,  die  Grenzzahl  (0,2  Proz.  As)  in  keinem  Falle  überschreiten- 
d»*n  Mengen. 

Zur  qualitativen  Prüfung  wurde  1  g  der  Farbe  mit  Salpeter  und  Soda 
gMichmolzen  und  die  schwefelsaure  Lösimg  der  Schmelze  im  Marsh  sehen 
Apparate  untersucht.  Die  quantitative  Arsenbestimmung  wurde  nach  dem 
Verfahren  von  J.  Mayrhofer  (s.  S.  114)  ausgeführt. 

Auch  die  Teerfarben  sind  im  Gegensatz  zu  früher  meist  arsenfrei. 

üntersiiehuiig  yon  Luft,  Wasser  und  Boden  auf  Arsen. 

Die  Luft  von  Wohnräumen,  Werkstätten  u.  dgl.  kann  durch 
Verstäuben  von  Arsenverbindungen  oder  bei  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Metalle  oder  durch  Zersetzung  arsenhaltiger  Farbstoffe  an  feuchten 
Wänden  —  Entwickelung  von  Arsenwasserstoff  unter  Mitwirkung  von 
Schimmelpilzen  —  arsenhaltig  werden.  Mit  Arsenfarben  gefärbte 
Kerzen  liefern  arsenhaltige  Verbrennungsprodukte  und  veranlassen  da- 
durch ebenfalls  chronische  Arsenvergiftungen  ^). 

Da  bei  solchen  technischen  oder  häuslichen  Vergiftungen  das 
Arsen  mitunter  in  der  Leiche  nicht  nachweisbar  ist,  so  ist  es  aus  diesem 
und  anderen  (hygienischen)  Gründen  zuweilen  erforderlich,  Luft  auf 
Arsen  zu  untersuchen,  wobei  zwischen  staub-  und  gasförmigen  Arsen- 
Terbindungen  zu  unterscheiden  ist. 

Im  ersteren  FaUe  untersucht  man  den  an  verschiedenen  SteUen 
abgelagerten  oder  zu  dem  Zwecke  auf  TeUern  gesammelten  Staub  nach 
geeigneter  Behandlung  mit  Schwefelsäure  im  Marsh  sehen  Apparate, 
anderenfalls,  d.  h.  wenn  das  Arsen  als  Arsen  Wasserstoff  oder  dgl.  in 
der  Luft  vorhanden  ist,  leitet  man  sie  durch  ein  mit  Ealihydrat  und 
Chlorcalcium  gefülltes,  vom  und  hinten  einen  losen  Wattepfropfen  ent- 
haltendes Rohr  in  Silbemitrailösung. 

Viele  natürliche  Wässer,  nicht  bloß  gewisse  Mineralwässer, 
enthalten,  wie  die  Untersuchung  von  eisenhaltigen  Absätzen  und  von 
Kesselstein  lehrt,  spurenweise  Arsen. 


^)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  19,  672  (1903). 

*)  Wie  z.B.  die  von  Lowe  (Analyst  14,  83  [1889])  untersuchten  grünen 
K»T2en.  —  Aus  Kohlen,  Koks  usw.,  die  meist  Ai*8en  enthalten,  gelangt  dieses 
^*filw*»ü«e  in  die  Heizluft. 
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Zum  Nachweise  desselben  dampft  man  ein  möglichst  großes  Quan- 
tum unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Salpetersäure  ein  und  erhitzt  den 
Rückstand  mit  Schwefelsäure,  oder  man  scheidet  das  Arsen  durch  Alu- 
miniumsulfat  und  Ammoniak  direkt  aus  dem  Wasser  ab  (S.  69)  und 
löst  den  Niederschlag  nach  dem  Abfiltrieren  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Die  in  dem  einen  oder  anderen  Falle  erhaltene  Lösung  wird  im 
Marsh  sehen  Apparate  geprüft. 

Um  Arsen  bzw.  Arsensäure  in  Mineralwässern  quanti- 
tativ i)  zu  bestimmen,  versetzt  man  ein  möglichst  großes  Quantum  des 
betreffenden  Wassers  mit  etwas  Natriumhypochlorit  und  Salzsäure,  fügt 
dann  Eisenchlorid  und  schließlich  (gefälltes)  Calciumkarbonat  im  Über- 
schusse hinzu. 

Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  wiederholt 
mit  Eisenchlorür  destilliert,  und  das  Arsen  im  Destillate  als  Trisulfid 
bestimmt  (vgl.  S.  109,  Absatz  21). 

Die  Untersuchung  von  Boden  auf  Arsen  wird  meist  zur  Be- 
antwortung der  Frage  unternommen,  ob  in  den  Besten  einer  exhumier- 
ten Leiche  aufgefundene  Arsenspuren  vielleicht  aus  der  Eirchhofserde 
(die  schon  mehrfach  arsenhaltig  befunden  wurde)  herstammen  könne. 

Zu  diesem  Zwecke  genügt  es  nicht,  den  Boden  in  der  üblichen 
Weise  auf  Arsen  überhaupt  zu  untersuchen,  es  müssen  dabei  vielmehr 
die  Voraussetzungen  berücksichtigt  werden,  unter  denen  ein  Übergang 
von  Arsen  aus  dem  Boden  in  die  darin  liegenden  Leichen  stattfinden 
könnte,  nämlich  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Arsens  in  der 
betreffenden  Erdart  und  deren  Absorptionsvermögen  für 
lösliche  Arsenverbindungen^). 

Läßt  sich  dem  Boden  weder  durch  kaltes,  noch  durch  kochendes, 
noch  durch  ammoniakalisches  Wasser,  sondern  nur  durch  Behandlung 
mit  Säure  Arsen  entziehen,  so  ist  anzunehmen,  daß  es  in  einer  für 
Ghrabwässer  unlöslichen  Form  vorliegt. 

Ist  der  Boden  für  Arsen  absorptionsfähig,  was  sich  bei  kalter 
Behandlung  desselben  mit  verdünnten  ArsenKisungen  von  bekanntem 
Gehalte  ergibt  und  bei  stark  kalk-,  magnesia-  oder  eisenhaltiger  Erde 
von  vornherein  anzunehmen  ist.  so  verhindert  er  die  Fortbewegung  der 
im  Wasser  gelösten,  meist  nur  geringen  Arsenmengen  durch  Umwand- 
lung in  unlösliche  Verbindungsformen. 

Die  Möglichkeit  des  Eindringens  von  Arsen  aus  dem  Boden  in  die 
Leiche  von  dem  Erhaltungszustande  des  Sarges  abhängig  zu  machen, 
wird  im  allgemeinen  als  gewagt  erscheinen  müssen. 


»)  Zeit9c.hr.  f.  analyt.  Chem.  25.  202  (1886). 

•)  R  Ludwig  und  Mauthner,  Wien  klin.  Wochenschr.  1890.  Nr.  36. 
-  J.  Kratter,  ebenda  189«,  Nr.  47  und  Beiträge  zuv  Lehre  von  den  Ver- 
giftungen.    Geflammelte  Abhandlungen,  Leipzig  1904. 
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Anhang  zum  Kapitel  Arsen. 

Auf  Grund  der  Yorachriften  im  §  1 ,  Absatz  3  und  §  7 ,  Absatz  2  des 
Gesetzes,  betreffend  die  Verwendung  gesundheitsschädüclier  Farben  bei  der 
Herstellung  von  Kahrungsmittelni  Genußmitteln  und  Gebrauchsgegenständen, 
vom  5.  Juli  1887  hat  der  Beichskanzler  durch  Bekanntmachung  vom  10.  April 
1888  besümmt,  daß  bei  der  Feststellung  des  Vorhandenseins  von  Arsen  und 
Zinn  in  den  zur  Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln  verwendeten 
Farben  und  bei  der  Ermittelung  des  Arsengehaltes  der  unter  Benutzung 
arsenhaltiger  Beizen  hergestellten  Gespinste  und  Gewebe  nach  Maßgabe  der 
folgenden  Anleitung  zu  verfahren  ist. 


Anleitnng  für  die  Untersuchung  von  Farben^  Gespinsten  und 

Geweben  auf  Arsen  und  Zinn. 

(§  1,  Absatz  3,  §  7f  Absatz  2  des  Gesetzes,  betreffend  die  Verwendung 

gesundheitsschädlicber  Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungsmitteln, 

GennlSmitteln  und  Gebrauchsgegenständen,  vom  5.  Juli  1887.) 

A.   Ver&hren  zur  Feststellung  des  Vorhandenseins  von  Arsen 
und  Zinn  in  gefftrbten  Nahrungs-  oder  G-enußmitteln 

(§  1  des  G-esetaes). 

I.    Feste  Körper. 

1.  Bei  festen  Nahrungs-  oder  Genußmitteln,  welche  in  der  Masse 
gefärbt  sind,  werden  2()g  in  Arbeit  genommen,  bei  oberflächlich  ge- 
färbten wird  die  Farbe  abgeschabt  und  ist  so  viel  des  Abschabsels  in 
Arbeit  zu  nehmen,  als  einer  Menge  von  20  g  des  Nahrungs-  und  Ge- 
naßmittels  entspricht^).  Nur  wenn  solche  Mengen  nicht  verfügbar 
gemacht  werden  können,  darf  die  Prüfung  auch  an  geringeren  Mengen 
vorgenommen  werden. 

2.  Die  Probe  ist  durch  Reiben  oder  sonst  in  geeigneter  Weise 
fein  zu  zerteilen  und  in  einer  Schale  aus  echtem  Porzellan  mit  einer  zu 
messenden  Menge  reiner  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12  spez.  Gew.  und 
80  viel  destilliertem  Wasser  zu  versetzen,  daß  das  Verhältnis  der  Salz- 
säure zum  Wasser  etwa  wie  1  zu  3  ist.  In  der  Regel  werden  25  ccm 
Salzsäure  und  75  ccm  Wasser  dem  Zwecke  entsprechen. 

Man  setzt  nun  0,5g  chlorsaures  Kalium  hinzu,  bringt  die  Schale 
auf  ein  Wasserbad  und  fügt  —  sobald  ihr  Inhalt  die  Temperatur  des 
Wasserbades  angenommen  hat  —  von  5  zu  5  Minuten  weitere  kleine 
Mengen  von  chlorsaurem  Kalium  zu,  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb,  gleich- 
förmig und  dünnflüssig  geworden  ist.  In  der  Regel  wird  ein  Zusatz 
▼00  im   ganzen   2  g  des  Salzes   dem   Zwecke   entsprechen.      Das   ver- 

*)  Anmerkung  des  Verfassers:  Von  trockenen  Farben  selbst  nimmt 
man  1  g,  von  flüssigen  entsprechend  mehr.  Die  in  Arbeit  genommene  Menge 
▼ird  im  Gutachten  vermerkt. 
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dampfende  Wasser  ist  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  zu  ersetzen.  Wenn  man 
den  genannten  Punkt  erreicht  hat,  so  fügt  man  nochmals  0,5  g  chlor- 
saures Kalium  hinzu  und  nimmt  die  Schale  alsdann  von  dem  Wasser- 
bade. Nach  völligem  Erkalten  bringt  man  ihren  Inhalt  auf  ein  Filter, 
läßt  die  Flüssigkeit  in  eine  Kochflasche  von  etwa  400  ccm  völlig  ab- 
laufen und  erhitzt  sie  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Geruch  nach  Chlor 
nahezu  verschwunden  ist.  Das  Filter  samt  dem  Bückstande,  welcher 
sich  in  der  Regel  zeigt,  wäscht  man  mit  heißem  Wasser  gut  aus,  ver- 
dampft das  Waschwasser  im  Wasserbade  bis  auf  etwa  50  ccm  und  ver- 
einigt diese  Flüssigkeit  samt  einem  etwa  darin  entstandenen  Nieder- 
schlage mit  dem  Hauptfiltrate.  Man  beachte,  daß  die  Gesamtmenge 
der  Flüssigkeit  mindestens  das  Sechsfache  der  angewendeten  Salzsäure 
betragen  muß. 

Wenn  z.  B.  25  ccm  Salzsäure  verwendet  wurden ,  so  muß  das  mit 
dem  Waschwasser  vereinigte  Filtrat  mindestens  150,  besser  200  bis 
250  ccm  betragen. 

3.  Man  leitet  nun  durch  die  auf  60  bis  80^0  erwärmte  und  auf 
dieser  Temperatur  erhaltene  Flüssigkeit  drei  Stunden  lang  einen  lang- 
samen Strom  von  reinem,  gewaschenem  Schwef elwasserstofTgas ,  läßt 
hierauf  die  Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Einleiten  des  Gases  er- 
kalten und  stellt  die  dieselbe  enthaltende  Kochflasche,  mit  Filtrierpapier 
leicht  bedeckt,  mindestens  12  Stunden  an  einen  mäßig  warmen  Ort 

4.  Ist  ein  Niederschlag  entstanden,  so  ist  derselbe  auf  ein  Filter 
zu  bringen,  mit  schwef elwasserstoffhaltigem  Wasser  auszuwaschen  und 
dann  in  noch  feuchtem  Zustande  mit  mäßig  gelbem  Schwefelammonium 
zu  behandeln,  welches  vorher  mit  etwas  ammoniakalischem  Wasser 
verdünnt  worden  ist.  In  der  Regel  werden  4  ccm  Schwefelamnio- 
nium,  2  ccm  Ammoniakflüssigkeit  von  etwa  0,96  spez.  Gew.  und 
1 5  ccm  W^asser  dem  Zwecke  entsprechen.  Den  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  verbleibenden  Rückstand  wäscht  man  mit 
schwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus  und  verdampft  das  Filtrat  und 
das  Waschwasser  in  einem  tiefen  Porzellanschälchen  von  etwa  6  cm 
Durchmesser  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Trockne.  Das  nach  der 
Verdampfung  Zurückbleibende  übergießt  man,  unter  Bedeckung  der 
Schale  mit  einem  Uhrglase,  mit  etwa  3  ccm  roter,  rauchender  Salpeter- 
säure und  dampft  dieselbe  bei  gelinder  Wärme  behutsam  ab.  Elrhält 
man  hierbei  einen  im  feuchten  Zustande  gelb  erscheinenden  Rückstand, 
so  schreitet  man  zu  der  sogleich  zu  beschreibenden  Behandlung.  Ist 
der  Rückstand  dagegen  dunkel,  so  muß  er  von  neuem  so  lange  der 
Einwirkung  von  roter,  rauchender  Salpetersäure  ausgesetzt  werden,  bis 
er  im  feuchten  Zustande  gelb  erscheint. 

5.  Man  versetzt  den  noch  feuchten  Rückstand  mit  fein  zer- 
riebenem, kohlensaurem  Natrium,  bis  die  Masse  stark  alkalisch  reagiert, 
fügt  2  g  eines  Gemisches  von  3  Tln.  kohlensaurem  mit  I  Tl.  salpeter- 
saurem Natrium  hinzu  und  mischt  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  so 
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daß  eine  gleichartige,  breiige  Masse  entsteht.  Die  Masse  wird  in  dem 
Schälchen  getrocknet  und  vorsichtig  bis  zum  Sintern  oder  beginnenden 
Schmelzen  erhitzt.  Eine  weitergehende  Steigerung  der  Temperatur  ist 
zu  vermeiden.  Man  erhält  so  eine  farblose  oder  weiße  Masse.  Sollte 
dies  ausnahmsweise  nicht  der  Fall  sein,  so  fugt  man  noch  etwas  Salpeter- 
saures  Natrium  hinzu,  bis  der  Zweck  erreicht  ist  ^). 

6.  Die  Schmelze  weicht  man  in  gelinder  Wärme  mit  Wasser  auf 
und  filtriert  durch  ein  nasses  Filter.  Ist  Zinn  zugegen,  so  befindet 
sich  dieses  nun  im  Rückstände  auf  dem  Filter  in  Gestalt  weißen  Zinn- 
oxyds,  während  das  Arsen  als  arsensaures  Natrium  im  Filtrate  ent- 
halten ist.  Wenn  ein  Rückstand  auf  dem  Filter  verblieben  ist,  so  muß 
berücksichtigt  werden,  daß  auch  in  das  Filtrat  kleine  Mengen  von 
Zinn  übergegangen  sein  können.  Man  wäscht  den  Rückstand  einmal 
mit  kaltem  Wasser,  dann  dreimal  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Teilen  Wasser  und  Alkohol  aus ,  dampft  die  Waschflüssigkeit  so  weit 
ein,  daß  das  mit  dieser  vereinigte  Filtrat  etwa  10  ccm  beträgt  und  fügt 
Terdünnte  Salpetersäure  tropfenweise  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
bauer  reagiert.  Sollte  hierbei  ein  geringer  Niederschlag  von  Zinnozyd- 
hydrat  entstehen,  so  filtriert  man  denselben  ab  und  wäscht  ihn,  wie 
oben  angegeben,  aus.  Wegen  der  weiteren  Behandlung  zum  Nachweise 
des  Zinns  vgl.  Nr.  10. 

7.  Zum  Nachweise  des  Arsens  wird  dasselbe  zunächst  in  arseu- 
molybdänsaores  Ammonium  übergeführt.  Zu  diesem  Zwecke  vermischt 
man  die  nach  obiger  Vorschrift  mit  Salpetersäure  angesäuerte,  durch 
Erwärmen  von  Kohlensäure  und  salpetriger  Säure  befreite,  darauf 
wieder  abgekühlte,  klare  (nötigenfalls  filtrierte)  Lösung,  >velche  etwa 
15  ccm  betragen  wird,  in  einem  Kochfläschchen  mit  etwa  gleichem  Raum- 
teile  einer  Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammonium  in  Salpeter- 
säure^) und  läßt  zunächst  drei  Stunden  ohne  Erwärmen  stehen.  Ent-^ 
hielte  nämlich  die  Flüssigkeit  infolge  mangelhaften  Auswaschens  des 
Schwefelwasserstoffniederschlages  etwas  Phosphorsäure,  so  würde  sich 
diese  als  phosphormolybdänsaures  Ammonium  abscheiden,  während  bei 
richtiger  Ausführung  der  Operationen  ein  Niederschlag  nicht  entsteht. 

8.  Die  klare  bzw.  filtrierte  Flüssigkeit  erwärmt  man  auf  dem 
Wasserbade,  bis  sie  etwa  fünf  Minuten  lang  die  Temperatur  des  Wasser- 
bades angenommen  hat  3).     Ist  Arsen  vorhanden,  so  entsteht  ein  gelber 


*)  Sollte  die  Schmelze  trotzdem  schwarz  bleiben ,  so  rührt  dies  in  der 
Regel  von  einer  geringen  Menge  Kupfer  her,  da  Schwefelkupfer  in  Schwefel- 
ammoDium  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

*)  Die  oben  bezeichnete  Flüssigkeit  wird  erhalten ,  indem  man  1  Tl. 
XolybdäDBäure  in  4  Tln.  Ammonium  von  etwa  0,96  spez.  6ew.  löst  und  die 
Lotung  in  15  Tle.  Salpetersäure  von  1,2  spez.  Gew.  gießt.  Man  läßt  die 
Hümit^keit  dann  einige  THge  in  mäßiger  Wärme  stehen  und  zieht  sie,  wenn 
odtig,  klar  ab. 

^)  Am  sichersten  ist  es,  das  Erhitzen  so  lange  fortzusetzen,  bis  sich 
Molybdänsäure  auszuscheiden  beginnt. 


106  Anleitung  vom  10.  April  1888.  —  A. 

Niederschlag  von  arsenmolybdänsaurein  Ammoniam ,  neben  welchem 
sich  meist  auch  weiße  MolybdänBäure  ausscheidet.  Man  gießt  die 
Flüssigkeit  nach  einstündigem  Stehen  durch  ein  Filterchen  von  dem 
der  Hauptsache  nach  in  der  kleinen  Eochflasche  verbleibenden  Nieder- 
schlage ab|  wäscht  diesen  zweimal  mit  kleinen  Mengen  einer  Mischung 
von  100  Tln.  Molybdänlösung,  20  Tln.  Salpetersäure  von  1,2  spez. 
Gew.  und  80  Tln.  Wasser  aus,  löst  ihn  dann  unter  Erwärmen  in 
2  bis  4ccm  wässeriger  Ammonflüssigkeit  von  etwa  0,96  spezifischem 
Gewicht,  fügt  etwa  4  com  Wasser  hinzu,  gießt,  wenn  erforderlich,  noch- 
mals durch  das  Filterchen,  setzt  ^4  Raumteil  Alkohol  und  dann  zwei 
Tropfen  Chlormagnesiumlösung  hinzu.  Das  Arsen  scheidet  sich  so- 
gleich oder  beim  Stehen  in  der  Kälte  als  weißes,  mehr  oder  weniger 
kristallinisches,  arsensaures  Ammoniummagnesium  ab,  welches  abzu- 
filtrieren  und  mit  einer  möglichst  geringen  Menge  einer  Mischung  von 
1  Tl.  Ammoniak,  2  Tln.  Wasser  und  1  Tl.  Alkohol  auszuwaschen  ist. 

9.  Man  löst  alsdann  den  Niederschlag  in  einer  möglichst  kleinen 
Menge  verdünnter  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  bis  auf  einen 
ganz  kleinen  Rest  und  bringt  einen  Tropfen  auf  ein  Porzellanschälchen. 
einen  anderen  auf  ein  Objektglas.  Zu  ersterem  fügt  man  einen  Tropfeu 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  dann  vom  Rande  aus  einen 
Tropfen  wässeriger  Ammoniakilüssigkeit  von  0,96  spez.  Gew. ;  ist  Arseo 
vorhanden,  so  muß  sich  in  der  Berührungszone  ein  rotbrauner  Streifen 
von  arsensaurem  Silber  bilden.  Den  Tropfen  auf  dem  Objektglase  macht 
man  mit  einer  möglichst  kleinen  Menge  wässeriger  Ammonflüssigkeit 
alkalisch;  ist  Arsen  vorhanden,  so  entsteht  sogleich  oder  sehr  bald  ein 
Niederschlag  von  arsensaurem  Ammonmagnesium,  der,  unter  dem  Mikro- 
skope betrachtet,  sich  als  aus  spießigen  Eriställchen  bestehend  erweist. 

10.  Zum  Nachweise  des  Zinns  ist  das,  oder  sind  die  das  Zinn- 
oxyd enthaltenden  Filterchen  zu  trocknen,  in  einem  Porzellantiegelchen 
einzuäschern  und  demnächst  zu  wägen  *)•  Nur  wenn  der  Rückstand  (nach 
Abzug  der  FUterasche)  mehr  als  2  mg  beträgt ,  ist  eine  weitere  Unter- 
suchung auf  Zinn  vorzunehmen.  In  diesem  Falle  bringt  man  den  Rückstand 
in  ein  Porzellanschiffchen,  schiebt  dieses  in  eine  Röhre  (Fig.  1 2  a.  S.  87) 
von  schwer  schmelzbarem  Glase,  welche  vorn  zu  einer  langen  Spitze 
mit  feiner  Öffnung  ausgezogen  ist,  und  erhitzt  in  einem  Strome  reinen, 
trockenen  Wasserstoffgases  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur,  bis 
kein  Wasser  mehr  auftritt,  bis  womit  alles  Zinnoxyd  reduziert  ist.  Man 
läßt  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  nimmt  das  Schiffchen  aus  der  Röhre, 
neigt  es  ein  wenig,  bringt  wenige  Tropfen  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12 
spez.  Gew.  in  den  unteren  Teil  desselben,  schiebt  es  wieder  in  die 
Röhre,     leitet     einen    langsamen    Strom    Wasserstoff    durch    dieselbe. 

*)  Sollte  der  Rückstand  infolge  eines  Gehaltes  an  Kupferoxyd  schwarz 
sein,  80  erwärmt  man  ihn  mit  Salpetersäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  setzt  einen  Tropfen  Salpetersäure  und  etwas  Wasser  zu,  filtriert, 
wäscht  aus,  glüht  und  wägt  erst  dann. 
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neigt  sie  so,  daß  die  Salzsäure  im  Schiffchen  mit  dem  reduzierten  Zinn 
in  Berührung  kommt  und  erhitzt  ein  wenig.  Es  löst  sich  dann  das 
Zinn  unter  Entbindung  von  etwas  Wasserstoff  in  der  Salzsäure  zu 
Zinnchlornr.  Man  läßt  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  nimmt  das 
Schiffchen  aus  der  Röhre,  bringt  nötigenfalls  noch  einige  Tropfen  einer 
Mischung  von  3  Tln.  Wasser  und  1  Tl.  Salzsäure  hinzu  und  prüft 
Tropfen  der  erhaltenen  Lösung  auf  Zinn  mit  Quecksilberchlorid,  Gold- 
chlorid  und  Schwefelwasserstoff  und  zwar  mit  letzterem  vor  und  nach 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Bromsalzsäure  oder  Chlorwasser. 

Bleibt  beim  Behandeln  des  Schiffcheninhaltes  ein  schwarzer  Rück- 
stand, der  in  Salzsäure  unlöslich  ist,  so  kann  derselbe  Antimon  sein. 

II.    Flüssigkeiten,  Fruchtgelees  u.  dgl. 

11.  Von  Flüssigkeiten,  Fruchtgelees  u.  dgl.  ist  eine  solche  Menge 
abzuwägen,  daß  die  darin  enthaltene  Trockensubstanz  etwa  20g  be- 
tragt ,  also  z.  B.  von  Himbeersirup  etwa  30  g ,  von  Johannisbeergelee 
etwa  35g,  von  Rotwein,  Essig  oder  dgl.  etwa  800  bis  1000g.  Nur 
wenn  solche  Mengen  nicht  verfügbar  gemacht  werden  können,  darf  die 
Prüfung  auch  an  einer  geringeren  Menge  vorgenommen  werden. 

12.  Fruchtsäfte,  Gelees  u.  dgl.  werden  genau  nach  Abschnitt  I 
mit  Salzsäure,  chlorsaurem  Kalium  usw.  behandelt;  dünne,  nicht  sauer 
reagierende  Flüssigkeiten  konzentriert  man  durch  Abdampfen  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  und  behandelt  diesen  nach  Abschnitt  I  mit  Salzsäure 
ond  chlorsaurem  Kalium  usw.;  dünne,  sauer  reagierende  Flüssigkeiten 
aber  destilliert  man  bis  auf  einen  geringen  Rest  ab  und  behandelt 
diesen  nach  Abschnitt  I  mit  Salzsäure,  chlorsaurem  Kalium  usw.  —  In 
das  DestiUat  leitet  man  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  ebenfalls 
Schwefelwasserstoff  und  vereinigt  einen  etwa  entstehenden  Niederschlag 
mit  dem  nach  Nr.  3  zu  erhaltenden. 


B.  Verfbliren  zur  Feststelluxig  des  Arsengehaltes  in  Qespinsten 

oder  G-eweben  (§  7  des  G-esetzes). 

13^).  Man  zieht  30  g  des  zu  untersuchenden  Gespinstes  oder  Ge- 
webes, nachdem  man  dasselbe  zerschnitten  hat,  3  bis  4  Stunden  lang 
mit  destilliertem  Wasser  bei  70  bis  80^0  aus,  filtriert  die  Flüssigkeit, 
wäscht  den  Rückstand  aus,  dampft  Filtrat  und  Waschwasser  bis  auf 
etwa  25  ccm  ein,  läßt  erkalten,  fügt  5  ccm  reine  konzentrierte  Schwefel- 
ä&are  hinzu  und  prüft  die  Flüssigkeit  im  Marshschen  Apparate  unter 
Anwendung  arsenfreien  Zinks  auf  Arsen. 

*)  E«  bleibt  dem  Untersuchenden  unbenommen,  vorweg  mit  dem 
Marsh fchen  Apparate  an  einer  genügend  großen  Probe  festzustellen,  ob 
nberhaupt  Arsen  in  dem  Oespinste  oder  Gewebe  enthalten  ist.  Bei  negativem 
Ausfalle  eines  solchen  Versuches  bedarf  es  nicht  der  weiteren  Prüfungen 
nach  Nr.  13  usw.  und  Kr.  16  usw. 
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Wird  ein  Arsenspiegel  erhalten,  so  war  Arsen  in  wass  er  lös- 
licher Form  in  dem  Gespinste  oder  Gewebe  vorhanden. 

14.  Ist  der  Versuch  unter  Nr.  13  negativ  ausgefallen,  so  sind 
weitere  10g  des  Stoffes  anzuwenden  und  dem  Flacheninhalte  nach  zu 
bestimmen.  Bei  Gespinsten  ist  der  Flächeninhalt  durch  Vergleichong 
mit  einem  Gewebe  zu  ermitteln,  welches  aus  einem  gleichartigen  Ge- 
spinste derselben  Fadenstärke  hergesteUt  ist. 

15.  Wenn  die  nach  Nr.  13  und  14  erforderlichen  Mengen  des 
Gespinstes  oder  Gewebes  nicht  verfügbar  gemacht  werden  können, 
dürfen  die  Untersuchungen  an  geringeren  Mengen,  sowie  im  FaUe  der 
Nr.  14  auch  an  einem  Teile  des  nach  Nr.  13  untersuchten,  mit  Wasser 
ausgezogenen,  wieder  getrockneten  Stoffes  vorgenommen  werden. 

16.  Das  Gespinst  oder  Gewebe  ist  in  kleine  Stücke  zu  zerschnei- 
den, welche  in  eine  tubulierte  Retorte  aus  Ealiglas  von  etwa  400  ccm 
zu  bringen  und  mit  100  ccm  reiner  Salzsäure  von  1,19  spez. 
Gew.  zu  übergießen  sind.  Der  Hals  der  Retorte  sei  ausgezogen  und 
in  stumpfem  Winkel  gebogen.  Man  stellt  dieselbe  so,  daß  der  an  den 
Bauch  stoßende  Teil  des  Halses  schief  aufwärts,  der  andere  Teil  etwas 
schräg  abwärts  gerichtet  ist.  Letzteren  schiebt  man  in  die  Kühlröhre 
eines  Liebigschen  Eühlapparates  und  schließt  die  Berührungsstelle  mit 
einem  Stück  Kautschukschlauch.  Die  Kühlröhre  führt  man  luftdicht  in 
eine  tubulierte  Vorlage  von  etwa  500  ccm  Inhalt.  Die  Vorlage  wird 
mit  etwa  200 ccm  Wasser  beschickt  und,  um  sie  abzukühlen,  in  eine 
mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Schale  eingetaucht.  Den  Tubus  der  Vor- 
lage verbindet  man  in  geeigneter  Weise  mit  einer  mit  Wasser  be- 
schickten Peligot sehen  Röhre. 

17.  Nach  Ablauf  von  etwa  einer  Stunde  bringt  man  5  ccm  einer 
aus  Kristallen  bereiteten,  kalt  gesättigten  Lösung  von  arsenfreiem 
Eisenchlorür  in  die  Retorte  und  erhitzt  deren  Inhalt.  Nachdem  der 
überschüssige  Chlorwasserstoff  entwichen,  steigert  man  die  Temperatur, 
so  daß  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  kommt  und  destilliert,  bis  der  Inhalt 
stärker  zu  steigen  beginnt.  Man  läßt  jetzt  erkalten,  bringt  nochmals 
50  ccm  der  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew.  in  die  Retorte  und  destilliert 
in  gleicher  Weise  ab. 

18.  Die  durch  organische  Substanzen  braun  gefärbte  Flüssigkeit 
in  der  Vorlage  vereinigt  man  mit  dem  Inhalte  der  Peligotschen  Röhre, 
verdünnt  mit  destilliertem  Wasser  etwa  auf  600  bis  700  ccm  und  leitet, 
anfangs  unter  Erwärmen,  dann  in  der  Kälte,  reines  Schwefelwasserstoff- 
gas ein. 

19.  Nach  12  Stunden  filtriert  man  den  braunen,  zum  Teil  oder 
ganz  aus  organischen  Substanzen  bestehenden  Niederschlag  auf  einem 
Asbestfilter  ab,  welches  man  durch  entsprechendes  Einlegen  von  Asbest 
in  einen  Trichter,  dessen  Röhre  mit  einem  Glashahn  versehen  ist,  her- 
gestellt hat.  Nach  kurzem  Auswaschen  des  Niederschlages  schUeßt 
man  den  Hahn  und  behandelt  den  Niederschlag  in  dem  Trichter  unter 
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Bedecken  mit  einer  Glasplatte  oder  einem  Uhrglase  mit  wenigen  Cubik- 
centimetern  Bromsalzsäure,  welche  durch  Auflösen  von  Brom  in  Salz- 
säure von  1,19  spez.  Gew.  hergestellt  worden  ist.  Nach  etwa  halb- 
stündiger Einwirkung  läßt  man  die  Lösung  durch  Öffnen  des  Hahnes 
in  den  Fällungskolben  abfließen,  an  dessen  Wänden  häufig  noch  ge- 
ringe Anteile  des  Schwefelwasserstoffniederschlages  haften.  Den  Rück- 
stand auf  dem  Asbestfilter  wäscht  man  mit  Salzsäure  von  1,19  spez. 
Gew.  aus. 

20.  In  dem  Kolben  versetzt  man  die  Flüssigkeit  wieder  mit  über- 
schüssigem Eisenchlorür  und  bringt  den  Eolbeninhalt  unter  Nachspülen 
mit  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew.  in  eine  entsprechend  kleinere  Retorte 
eines  zweiten,  im  übrigen  dem  in  Nr.  16  beschriebenen  gleichen  De- 
stillierapparates, destilliert,  wie  in  Nr.  17  angegeben,  ziemlich  weit  ab, 
laßt  erkalten,  bringt  nochmals  50ccm  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew. 
in  die  Retort«  und  destilliert  wieder  ab. 

21.  Das  Destillat  ist  jetzt  in  der  Regel  wasserheU.  Man  verdünnt 
es  mit  destilliertem  Wasser  auf  etwa  700  ccm,  leitet  Schwefelwasser- 
stoff, wie  in  Nr.  18  angegeben,  ein,  filtriert  nach  12  Stunden  das  etwa 
niedergefallene  Dreifachschwefelarsen  auf  einem,  nacheinander  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschenen,  bei  llO^C 
getrockneten  und  gewogenen  Filterchen  ab,  wäscht  den  Rückstand  auf 
dem  Filter  erst  mit  Wasser,  dann  mit  absolutem  Alkohol,  mit  erwärm- 
tem Schwefelkohlenstoff  und  schließlich  wieder  mit  absolutem  Alkohol 
aus,  trocknet  bei  llO^C  und  wägt. 

22.  Man  berechnet  aus  dem  erhaltenen  dreifachen  Schwefelarsen 
die  Menge  des  Arsens  und  ermittelt,  unter  Berücksichtigung  des  nach 
Xr.  14  festgestellten  Flächeninhaltes  der  Probe,  die  auf  100 qcm  des 
Gespinstes  oder  Gewebes  entfallende  Arsenmenge. 

C.    Arsenprüfangsmetlioden  anderer  Länder. 

Von  den  in  anderen  Staaten  zur  gesetzlichen  Kontrolle  von  Gebrauchs- 
gegenständen eingeführten  Arsenprüfungsmethoden  mögen  hier  des  Interesses 
wegen  die  wichtigsten  Platz  finden. 

In  Osterreich  werden  nach  dem  Codex  allmentarius  Austriacu» 
▼on  Tapeten,  Buntpapieren  und  Geweben  100  qcm,  von  Gespinnten  (Garnen) 
je  nach  der  Dicke  3  bis  5  g,  von  Farben  5g  oder  das  von  100 qcm  Anstrich 
Abgekratzte  mit  verdünnter  Salzsäure  und  einigen  Kömchen  chlorsaurem 
KaUnm  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  einige  Zeit,  bis  Lösung 
eingetreten  ist,  erwärmt.  Diese  wird  filtriert,  Famt  Waachwasser  unter  neuer- 
lichem Zusatz  einiger  Kömchen  Kaliumchlorat  am  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volom  (etwa  5  ccm)  eingedampft  und  im  Marsh  sehen  Apparate  geprüft. 

Innerhalb  einer  halben  Stunde  darf  sich  kein  Arsenspiegel  zeigen. 

Nach  dem  schwedischen  Arsengesetze  (Nachtrag  vom  18.  Nov.  1892) 
«'illen : 

1.  Tai)eten  usw.,  künstliche  Blumen  oder  andere  mit  Wasserfarben  (Leim, 
Oimuni  u.  dgL)  bedruckte  oder  gemalte  Waren  in  20  qcm  oder  weniger, 

2.  Tuche   und   Gewebe  in    100 qcm   (oder  21g)   oder  weniger,   Garne  in 
ög  oder  weniger 
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nach  dem  vorgeschriebenen  Verfahren  geprüft  keinen  schwarzen  oder  schwai:z- 
braunen,  mindestens  teilweise  undurchsichtigen  Arsenspiegel  liefern  '). 

Dieses  ist  folgendes:  Die  Probe  wird  mit  rauchender  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Eisenvitriol  destilliert,  das  Destillat  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, das  SchwefelHrsen  abfiltriert,  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  ab- 
gedampft und  der  Bückstand  mit  Soda  und  Cyankalium  im  Beduküon«- 
röhrcben,  welches  auf  l'/«  bis  2  mm  Durchschnitt  ausgezogen  ist,  im  Kohleu- 
säurestrome  geschmolzen. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  sehr  langhalsigen,  schräg  liegenden  Kolben 
in  Verbindung  mit  einer  100  com-Pipette,  welche  auf  einem  200  com  Wasser  ent- 
haltenden Kolben  ruht,  so  dafi  sie  mit  ihrer  Spitze  eben  in  dasselbe  eintaucht. 

Wenn  die  Pipette,  die  also  gleichzeitig  als  Kühler  dient,  heiß  wird,  i^^t 
die  Destillation  schon  zu  £nde. 

In  Korwegen')  wird  der  Arsengehalt  der  Gebrauchsgegenstände  durch 
Vergleich  mit  einem  unter  Verwendung  von  0,1  mg  Arsen  im  Marsh  sehen 
Apparate  erhaltenen  „Noi-malspiegel*  beurteilt.  Die  Gasentwickelung  muß 
so  stark  sein,  daß  der  am  Ende  der  Olühröhre  entzündete  Wasserstoff  mit 
4  bis  8  mm  hoher  Flamme  brennt. 

Von  Geweben,  Tapeten,  Papier,  Bollgardinen  u.  dgl.  werden 
200  qcm,  w^orin  alle  Farben  möglichst  gleichmäßig  vertreten  sind,  von 
Garn,  künstlichen  Blumen,  Oblaten  und  flüssigen  Farben  5  g,  von 
trockenen  Farben  1  g  angewendet. 

a)  Gespinste  und  Gewebe  nebst  den  daraus  gefertigten  Gegenständen, 
sowie  abgeschabte  Wasserfarben  werden  mit  30  bis  60  ccm  Salzsäure  und 
0,5  bis  2  g  Kaliumohiorat  behandelt,  die  Lösung  abgegossen  und  gekocht,  bi^ 
kein  Cblorgeruch  mehr  vorhanden  ist. 

b)  Tapeten  und  andere  Gegenstände  aus  Papier,  sowie  mit  Ölfarben 
bemalte  Gewebe  und  abgeschabte  Ölfarben  werden  nach  und  nach  in  6  bis 
10  g  eines  im  Porzellan  tiegel  schmelzenden  Gemisches  aus  2  Tln.  Kaliunichlorat 
und  1  Tl.  wasserfreiem  Natriumkarbonat  eingetragen;  die  erkaltete  Schmelze 
wird  in  Salzsäure  gelöst  und  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorgeruches  gekocht. 

Die  nach  a)  und  b)  erhaltenen  Lösungen  werden  im  Marsh  scheu 
Apparate  geprüft.  Entsteht  im  Verlaufe  von  20  Minuten  ein  Spiegel,  der 
größer  als  der  Normalspiegel  ist  und  sich  in  Natriumhypochlorit  vollständig 
auflöst,  so  ist  der  Gegenstand  mehr  als  zulässig  arsenhaltig. 

Ist  der  Spiegel  größer  als  der  Normalspiegel,  in  Hypochlorit  aber  nur 
teilweise  löslich,  so  kocht  man  diese  Lösung  mit  Salzsäure,  bringt  sie  wieder 
in  den  Marshschen  Apparat  und  vergleicht  den  nun  entstehenden  neuen 
Spiegel  mit  dem  Normalspiegel. 

In  England  wird  als  Standard  method  zur  Untersuchung  von 
Bier,  Braumaterialien,  Nahrungsmitteln  und  Brennstoffen  das 
Marsh  sehe  Verfahren  in  nachstehender,  von  der  Konmiission  zum  Studium 
der  oben  erwähnten  Biervergiftungen  festgesetzten  Ausführung  benutzt'): 

^)  Gegen  diese  allzu  scharfen,  die  Industrie  schädigenden  Bestimmungen 
hat  der  V.  internationale  Kongreß  für  angewandte  Chemie  in 
Berlin  1903  (vgl.  Bd.  II,  S.  967  des  Berichtes)  eine  Resolution  beschlossen, 
welche  eine  den  deutschen  Normen  entsprechende  Milderung  jener  Be- 
stimmungen bezweckt. 

•)  Persönliche  Mitteilung  des  Herrn  E.  F.  Michelet,  Assistenten  der 
KÖnigl.  ehem.  Kontrollstation  Trondjhem. 

')  Bericht  des  vereinigten  Komitees  für  Nachweis  und  annähernde  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  Arsen  in  Bier,  Braumaterialien,  Nahrungsmitteln 
und  BreuBstoffen.  Analyst  27,  48  (1902).  Auszugsweise  mitgeteilt  in  der 
Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  5,  610  (1902). 
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Reagenzien  und  Apparat. 

SalzRäure,  oft  arsenhaltig,  wird  auf  1.1  spez.  Gew.  verdünnt,  pi*o 
Idter  mit  etwa  5  ecm  Brom  versetzt  und  nach  Zusatz  von  überschüssiger 
schwefliger  Säure  12  Stunden  stehen  gelassen ,  dann  auf  V5  eingedampft, 
ond  der  Bückstand  direkt  oder  nach  der  Destillation  benutzt. 

Schwefelsäure,  leichter  arsenfrei  erhältlich,  wird  erforderlichenfallH 
gereinigt,  indem  man  V«  Liter  mit  einigen  Gramm  Chlomatrium  aus  einer 
Glasretorte  destilliert  und  die  ersten  50  ccm  des  DestiUates  beseitigt.  Kin 
Baunteil   der  gereinigten  Säure  wird  mit  vier  Baumteilen  Wasser  verdünnt. 

Salpetersäure,  meist  arsenfrei.  20  ccm  werden  in  einem  Porzellan- 
sohälchen  verdampft  und  der  Bückstand  im  Marsh  sehen  Apparate  geprüft. 

Die  Säuren  sollen  stets  zum  Gebrauche  frisch  gereinigt  und  nicht  zu 
lange  aufbewahrt  werden ,  wozu  Flaschen  aus  Jenaer  Glas  am  geeignetsten 
^d,  da   aus  anderen  Glassorten  Arsenspuren  aufgenommen  werden  können. 

Zink,  leicht  arsenfrei  zu  haben,  ist  durch  Schmelzen  und  Eingießen  in 
kaltes  Wasser  zu  granulieren.  (Zur  Erzielung  einer  gleichmäßigen  Wasser- 
atoffentwickelung  und  Bildung  einheitlich  braun  gefärbter  Spiegel  soll  eine 
Spur  Eisen  im  Zink  vorteilhaft  sein.) 

Atz  kalk  aus  Marmor  (an  dessen  Stelle  auch  Magpiesia  genommen 
werden  kann)  ist  stets  arsenfrei,  wogegen  Chlorcalcium  oft  Arsen  enthält 
und  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Granulieren  gereinigt 
werden  muß. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  Flasche  von  etwa  200 ccm  Inhalt,  die 
zweckmäßig  oben  weiter  als  unten  ist,  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen 
(aas  Kork,  Gunmii  oder  Glas),  in  dem  ein  Hahntrichter  von  50  ccm  und  die  Gas- 
ableitungsröhre  befestigt  sind.  Letztere  führt  zu  einer  horizontalen  Trocken- 
röhre, die  zunächst  eine  mit  Bleilösung  befeuchtete  und  wieder  getrocknete  Bolle 
Ton  Filtrierpapier  oder  einen  ebenso  vorbereiteten  Wattebausch,  dann  zwischen 
zwei  Wattepfropfen  eingeschlossen  eine  Schicht  gekörntes  Chlorcalcium  ent- 
hält An  diese  schließt  sich  das  Glührohr  an,  dessen  ausgezogener  Teil 
einen  äußeren  Durchmesser  von  0,092  Zoll  hat.  Die  Glühstelle  wird  zweck- 
mäßig mit  einem  Stück  Kupferdrahtnetz  umwickelt. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  in  die  Flasche  20g 
mit  Wasser  gewaschenes  Zink,  läßt  aus  dem  Habntrichter  (der  zu  prüfenden 
Flössigkeit  entsprechend)  Schwefel-  oder  Salzsäure  nach  Bedarf  zufließen 
and  verfährt  weiter  in  üblicher  Weise. 

Zeigt  sich  nach  20  Minuten  keine  Spur  eines  Arsenspiegels,  so  sind  die 
Reagenzien  genügend  arsenfrei. 

Aasführung  der  Untersuchung. 

Die  zu  prüfenden  Materialien  können  bei  Verwendung  von  Salzsäure  im 
Marshseben  Apparate  gewöhnlich  direkt  untersucht  werden,  doch  ist  es  in 
den  meisten  Fällen  ratsam,  bei  Verwendung  von  Schwefelsäure  dagegen  stets 
notwendig,  die  organische  Substanz  vorher  zu  zerstören. 

Zur  direkten  Prüfung  werden  Zucker  und  andere  Braumaterialien  in 
Wuser  gelöst.  —  Von  Malz  schüttelt  man  50  g  in  einen  800  ccm  fassenden 
i^hddetrichter  mit  50  ccm  Salzsäure  und  ebensoviel  50®  warmem  Wasser  und 
l&ßt  die  Flüssigkeit  ablaufen.  —  Von  Hopfen  werden  20  g  mit  100  ccm  Salz- 
säure V,  Stunde  bei  50**  digeriert  und  dann  abgepreßt. 

Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  werden  in  Mengen ,  welche  10  g  an- 
gewandter Substanz  entsprechen  —  also  20  ccm  Malzlösung  oder  50  ccm 
HopfenauBZUg  —  zur  Prüfung  verwendet. 
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Man  gibt  nach  Beendigang  des  blinden  Vorversuches  10  ccm  der  betreffen- 
den Lösung  durch  den  Hahntrichter  Yorsichtig  in  das  Entwickelungagefäß 
und  läßt  langsam  10 ccm  Salzsäure  nachfließen,  wobei  das  Einlassen  von 
Luftblasen  stets  »orgfältig  vermieden  werden  muß,  weil  sonst  die  Arsenspiegt'l 
sich  schwarz  und  ungleichmäßig  ansetzen ,  während  sie  bei  richtiger  Arbeit 
braun  sind. 

Bildet  sich  kein  Spiegel,  so  fügt  man  nach  10  Minuten  wieder  10  ccm 
der  Lösung  und  10  ccm  Salzsäure  zu  und  beobachtet  15  bis  20  Minuten  weiter. 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  geschieht  auf 
zweierlei  Art. 

a)  Saures  Verfahren:  10g  Substanz  werden  im  Platintiegel  mit 
10  bis  1 5  ccm  Salpetersäure  auf  dem  Sandbade  bis  zum  Auftreten  roter 
Dämpfe  erwärmt  und  nach  Zusatz  von  8  ccm  Schwefelsäure  und  5  ccm 
Salpetersäure  vorsichtig  weiter  erhitzt,  bis  eine  fast  trockene  schwarze  Masse 
hinterbleibt.  Alsdann  wird  der  Tiegel  halb  mit  Wasser  gefüllt,  dem  einige 
Cubikcentimeter  Salz-  oder  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  V<  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  die  Kohle  abfiltriert  und  mit  heißem  Wasser  aus- 
gewaschen. Das  Gesamtfiltrat,  welches  farblos  sein  muß,  wird  auf  30  ccm 
eingedampft  und  im  Apparate  geprüft. 

Von  Bier  verdampft  man  10  bis  20 ccm  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  und  zerstört  den  Bückstand,  wie  angegeben.  —  Hopfen  trägt  man 
in  klemen  Mengen  in  ein,  in  einem  Porzellautiegel  befindliches  Gemisch  von 
10  ccm  Salpetersäure  und  5  ccm  Schwefelsäure  ein,  drückt  ihn  mit  einem 
Glasstabe  nieder,  setzt  erforderlichenfalls  noch  5  ccm  Salpetersäure  zu,  erwärmt 
vorsichtig  und  verfährt  weiter,  wie  oben. 

b)  Basisches  Verfahren:  Zucker  und  andere  feste  Stoffe  (mit  Aus- 
nahme von  Hopfen,  für  den  dieses  Verfahren  nicht  geeignet  ist)  werden  mit 
der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Kalk  oder  Magnesia  gemischt  und  verascht,  die 
Asche  in  Salzsäure  gelöst  und  im  Apparate  geprüft.  —  Von  Bier  werden 
20 ccm  mit  lg  Kalk  oder  Magnesia  gemischt,  eingetrocknet  und  weiter 
ebenso  behandelt. 

Von  Kohlen  und  anderen  Brennstoffen  nimmt  man  zwei  Proben 
von  je  lg,  verascht  die  eine  direkt,  die  andere  nach  Zumischung  von  lg 
Kalk  oder  Magnesia  und  bestimmt  in  der  salzsauren  Aschenlösung  der  ersten 
Probe  das  nichtflüchtige,  in  derjenigen  der  zweiten  Probe  das  gesamte 
Arsen.     Aus  der  Differenz  ergibt  sich  das  flüchtige  Arsen. 

Bei  Sulfiden  wird  die  schweflige  Säure  durch  Brom  oxydiert  und  der 
Überschuß  der  letzteren  durch  Erhitzen  beseitigt. 

Die  erhaltenen  Arsenspiegel  werden  bei  Luftzutritt  erhitzt  und  die  ent- 
standenen Kriställchen  von  arseniger  Säure  mikroskopisch  identifiziert. 

Mengenbestimmung  des  Arsens. 

Zur  annähernden  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  werden  aus  einer 
salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  mit  0,004,  0,006,  0,008  und  0,010  mg 
As*  0^  Vergleichsspiegel  hergestellt,  und  die  mit  Wasserstoff  gefüllten  Röhren 
zugeschmolzen.  Mit  Salzsäure  entstehen  die  Sjnegel  leichter  als  mit  Schwefel- 
säure, es  dürfen  aber  stets  nur  Spiegel  miteinander  verglichen  werden,  die 
mit  der  nämlichen  Säure  erhalten  wurden. 

Als  Grenzzahl,  unterhalb  welcher  Arsenmengen  unberücksichtigt  bleiben 
dürfen,  hat  eine  zur  Prüfung  dieser  Frage  eingesetzte  königliche  Kommission 
in  Manchester  0,6mg  in  1  Gallone  (=  70  Liter)  Bier  bestimmt. 

Das  vorstehende  Verfahren  ermöglicht  den  Nachweis  von  0,000015  Proz. 
Arsen  in  20  g  oder  20  ccm  Substanz,  d.  h.  1  Tl.  in  7  000  000  Tln. 
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Neuerlich  gab  die  königliche  Kommission  fnr  Arsenvergiftung^) 
dem  elektrolytischen  Verfahren  den  Vorzug  wegen  Vermeidung  von  Zink 
und  Säure,  Einfachheit  der  Ausführung,  Gleichmäßigkeit  der  Ergebnisse  ver- 
schiedener Analytiker  durch  Anwendung  bestimmter  Stromstärken  und  folg- 
lich größere  Genauigkeit  beim  Vergleiche  mit  Normalspiegeln ,  Möglichkeit 
der  diivkten  Prüfung  von  Bier,  Malz  usw.  ohne  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  und  gleichzeitiger  Ausführbarkeit  mehrerer  Bestimmungen  in  dem- 
selben Stromkreise. 


D.    Einige  andere  Arsenprüfungsmetlioden. 

An  dieser  Stelle  sollen  schließlich  noch  einige  Methoden  Berücksichti- 
gung finden,  welche  in  Anbetracht  der  großen  Umständlichkeit  der  amtlichen 
deutschen  Anleitung  gelegentlich  als  Vorproben  oder  zur  Bestätigung  benutzt 
werden  können. 

Methode  von  Grutzeit-Flücklger^). 

Man  digeriert  die  zerkleinerten  Gewebe  oder  Papiere  mit  Ammoniak, 
ültriert,  dampft  zur  Trockne  ein,  nimmt  den  Bückstand  mit  wenig  Wasser 
auf  und  bringt  die  Flüssigkeit  in  ein  enghalsiges  Kölbchen  oder  kleinen 
Stehzylinder ,  setzt  dann  3  ccm  Salzsäure ,  sowie  ein  Stückchen  (etwa  1  g) 
Zink  zu,  schiebt  in  den  Hals  des  Gefäßes  einen  losen  Wattepfropfen  ein  und 
Mrhließt  die  Öffnung  mit  drei  Scheibchen  Filtrierpapier,  von  denen  das  oberste 
mit  Sublimatlösung  durchfeuchtet  ist.  Färbt  sich  dieses  in  einiger  Zeit  gelb 
bis  braun,  so  kann  Arsen  vorhanden  sein;  tritt  keine  Veränderung  ein,  so 
en^tzt  man  das  Sublimatpapier  durch  ein  mit  gesättigter,  schwach  an- 
gesäuerter Silber nitratlösung  durchfeuchtetes  Stückchen  Fließpapier.  Beim 
Vorhandensein  von  Arsen  entsteht  ein  gelber,  braunschwarz  umsäum ter 
Fleck,  der  sich  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  sofort  schwarz  färbt. 

Methode  von  J.  C.  Berütrops). 

Bei  diesem,  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  ebenfalls  ver^ 
meldenden,  Verfahren  wird  das  Arsen  in  Bier,  Sirupen  u.  dgl.  direkt  zu 
Arsensäure  oxydiert  und  diese  dann  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  und 
Ammoniak  mit  Magnesiamischung  gefällt,  wobei  das  ausfallende  Ammonium- 
mss^nesiumphosphat  das  entsprechende  Arsenat  aufnimmt. 

Man  versetzt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  (z.  B.  1  Liter  Bier)  mit  einigen 
Tropfen  Brom,  läßt  sie  unter  zeitweiligem  Umschntteln  12  Stunden  stehen 
und  fügt  dann  Ammoniak  im  Überschusse,  darauf  5  ccm  gesättigte  Natrium- 
pho^phatlösung,  schließlich  10  ccm  Magnesiamischung  hinzu. 

Nach  24Btündigem  Stehen  an  einem  warmen  Orte  wird  die  klare 
Hässigkeit  vorsichtig  abgegossen,  der  Niederschlag  auf  ein  gehärtetes  Filter 
^bracht,  zweimal  mit  verdünntem  Ammoniak  (l  :  3)  ausgewaschen  und  dann 
(auf  dem   Filter)    mit   50   bis  100  ccm   verdünnter   Schwefelsäure   (1:8)    be- 

*)  J.  L.  Baker:  Zusammenfassung  der  Berichte  obiger  Kommission. 
4onrn.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  159.  Dieselben  enthalten  klinische  Beobach- 
taoffen  während  der  Biervergiftung  1900,  Verfahren  zum  Nachweise  von 
Anen  in  Nahrungsmitteln  usw.,  Mitteilungen  über  die  Möglichkeiten  der 
Verunreinigung  von  Nahrungsstoffen  durch  Arsen,  Vorsichtsmaßregeln  zum 
fernhalten  des  Arsens  von  diesen,  die  Überwachung  der  Reinheit  in  hezug 
auf  Arsen  usw. 

*)  Siehe  oben  Gut  zeit  sehe  Reaktion  (6.  40). 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  41,  11  (1902)  und  Chem.  News  85,  122  (1902). 
Baumert,  Oerichtl.  Chemie.    I.  ^ 
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handelt,  wohei  man  das  Filtrat  in  dieselbe  Flasche  laufen  läßt,  um  die  noch  an 
den  Wänden  haftenden  Reste  des  kristaUlnisohen  Niederschlages  zu  gewinnen. 

Die  Lösung  wird  hierauf  in  einen  Kjeldahlkolben  übergeführt  und 
darin  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  Salpetersäure  erhitzt,  bis  sie  farblos  ge- 
worden und  Schwefelsäuredämpfe  entweichen. 

Der  Bückstand  kann  nach  Marsh  oder  Gutzeit  oder  nach  anderen 
Verfahren  weiter  auf  Arsen  geprüft  werden. 

Methode  von  J.  Mayrhofer^). 

Sie  beruht  auf  der  schon  oben  (6.  96)  angegebenen  Beaktion  zwischen 
ArsenwasserstofC  und  Silbemitrat  und  dient  zur  quantitativen  Bestimmung 
kleiner  Arsenmengen.  ' 

In  eine  Woulfesche  Flasche  von  etw^a  V,  Liter  Inhalt  bringt  man  20  g 
reines,  arsenfreies  Zink  und  ungefähr  30ccm  reine,  arsen freie,  verdünnte 
(1:5)  Schwefelsäure. 

Die  Woulfesche  Flasche  trägt  einerseits  einen  etwa  100  ccm  fassenden 
Scheidetrichter,  welcher  zur  Aufnahme  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Lösung 
(s.  w.  u.)  bestimmt  ist,  andererseits  steht  sie  in  Verbindung  mit  einem,  fdka- 
lische  Bleilösung  enthaltenden,  Beagenzzylinder ,  an  welchen  sich  das  Ab- 
sorptionsgefäß  anschließt.  Letzteres  besteht  aus  einer  etwas  abgeänderten 
P^ligot sehen  Bohre  (mit  sechs  Kugeln),  deren  offener  Schenkel  mit  einem 
Trichterchen  bedeckt  ist,  und  wird  vor  Beginn  des  Versuches  mit  einer  be- 
stimmten Menge  (10  oder  20  ccm)  Vioo'^ormalsilbemitratlösung  beschickt. 

Ist  die  Gasentwickelung  in  mäßig  lebhaftem  Gange,  so  läßt  man  die  zu 
untersuchende  Lösung  (s.  w.  u.)  aus  dem  Scheidetrichter  langsam  in  das 
Entwickelungsgefäß  tropfen  und  zwar  so,  daß  die  Gesamtmenge  jener  Lösung 
in  etwa  drei  Stunden  in  den  Apparat  gelangt  ist.  Hierauf  setzt  man  nach 
Bedarf  noch  etwa  50  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  um  eine  lange  an- 
dauernde, langsame  Gasentwickelung  zu  erzielen. 

Letztere  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  beschleunigen  zu 
wollen,  ist  durchaus  unzulässig. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  —  in  allen  Fällen  nach  20  Stunden  — 
filtriert  man  die  vorgelegte,  von  ausgeschiedenem  Silber  getrübte  Silber- 
lösung durch  ein  Asbestfilterröhrchen ,  wäscht  dieses  sowie  den  Abeorptions- 
apparat  drei-  bis  viei*mal  sorgfältig  aus  und  titriert  die  im  Filtrierkolben 
befindliche  Süberlösung  mit  Vioo-Normal-Bhodanammoniumlösung  (8.  97). 

Um  Zuckerwaren,  Sirupe,  Fruchtsäfte,  Gelees  u.  dgL  nacb 
obiger  Methode  auf  Arsen  zu  prüfen,  braucht  man  nur  5  bis  10g  (genau 
gewogen)  von  den  betreffenden  Proben  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  mit 
verdünnter,  ai-senfreier  Schwefelsäure  anzusäuern  und  die  etwa  100  ccm  be- 
tragende Lösung,  wie  oben  angegeben,  durch  den  Scheidetrichter  in  das 
Entwickelungsgefäß  fließen  zu  lassen. 

Sind  die  zu  untersuchenden  Waren  in  Wasser  nicht  löslich,  wie  z.  B.  Leb- 
kuchen  u.  dgl.,  so  zerstört  man  die  abgewogene  Probe  mit  Salpetersäure  (1,4). 

Um  die  dabei  entstandene  Oxalsäure  größtenteils  zu  zerstören,  muß  das 
gelinde  Erhitzen  nach  Beendigung  der  Hauptreaktion  noch  einige  Stunden 
fortgesetzt  werden,  indem  man  halbstündlich  10  bis  15  ccm  Salpetersaare 
zusetzt  (v.  Baum  er). 

Schließlich  wird  die  Salpetersäure  durch  Eindampfen  und  Erhitzen  mit 
arsenfreier  Schwefelsäure  entfernt  und  der  vorsichtig  mit  Wasser  verdünnte 
Rückstand,  wie  oben  angegeben,  geprüft. 


*)  Bericht  über  die  7.  Versammlung  der  fn'ien  Vereinigung  bayerl«scher 
Vertreter  der  angew.  Chemie  in  Sp<»y»'r  1888,  S.  141. 
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Liegen  Gewebe  zur  Untersuchung  vor,  so  genügt  es,  100 qcm  (nach 
Bedürfnis  auch  bis  zu  400 qcm),  in  kleine  Stücke  zerschnitten,  in  einem 
Becherglase  mit  so  viel  arsenreiner,  konzentrierter  Balzsäure  zu  übergießen, 
daß  das  Üntersuchungsobjekt  davon  vollständig  durchfeuchtet  und  bedeckt 
ist,  und  eine  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  zu  lassen. 

Alsdann  bringt  man  den  Inhalt  des  Becherglases  auf  einen  nur  mit 
Platinkonus  versehenen  Trichter,  wäscht  den  Bückstand  mit  Wasser  nach 
und  prüft  das  Filtrat,  indem  man  es,  wie  angegeben,  durch  den  Scheide- 
tricbter  in  das  Entwickelungsgefäß  fließen  läßt,  in  welchem  in  diesem  Falle 
der  Wasserstoff  mit  Salzsäure  entwickelt  wird. 

In  obiger  Ausführung,  d.  h.  wenn  die  Gasentwickelung  mit  Zink  und 
Saure  bewirkt  wird,  gibt  das  Verfahren,  wie  auch  0.  Fischer*)  wieder  be- 
stätigt hat,  in  der  Begel  etwas  zu  hohe  Zahlen  infolge  eines,  auch  im 
chemisch  reinen  Zink  fast  stets  vorhandenen  geringen  Kohlenstoffgehaltes, 
der  zur  Bildung  von  Kohlenwasserstoff  und  damit  zur  Beduktlon  der  Silber- 
löttung  auch  bei  Abwesenheit  von  Arsen  Veranlassung  gibt. 

Dieser  Fehler  fällt  weg,  wenn  der  Wasserstoff  elektroljtisch  (8.  96) 
entwickelt  wird. 

Antimon. 

Im  Vergleiche  zum  Arsen  ist  das  ihm  nahestehende  Antimon  toxikolo- 
gisch nur  von  untergeordneter  Bedeutung,  zumal  es  auch  bis  auf  einige  wenige 
Präparate  fast  vollständig  aus  dem  Arzneischatze  verschwunden  ist.  Unter 
dienten  ist  das  wichtigste  der  Brechweinstein,  der  infolge  mißbräuchlicher 
Anwendung  oder  Verwechslung  mit  "Weinsäure  bzw.  Weinstein  mitunter  zu 
leichteren  oder  schwereren  Vergiftungen  Veranlassung  gibt.  Er  wirkt,  wie 
die  lÖsUchen  Antimonverbindungen  überhaupt,  brechenerregend  und  kann 
daher  gelegentlich  als  Gegengift  angetroffen  werden:  ein  im  Hinblick 
auf  das  dem  Arsen  sehr  ähnliche  chemische  Verhalten  des  Anti- 
mons bemerkenswerter  Umstand. 

In  gesundheitlicher  Hinsicht  ist  das  Antimon  als  Bestandteil  von  Farben, 
namentlich  als  Beizmittel  in  der  Textilindustrie,  von  Interesse.  Enthalten 
nämlich  die  mit  Antimonbeizen  behandelten  Game  und  Gewebe  bzw.  die 
daraas  gefertigten  Bekleidungsgegenstände  Antimon  in  wasserlöslicher  Form, 
m  rufen  sie  bei  direkter  Berührung  mit  der  Körperhaut  auf  ihr  entzündliche 
ErM^heinungen  hervor. 

Ausxnittelung  des  Antimons. 

Für  die  Ausmittelung  des  Antimons  gilt  znnächst  im  allgemeinen 
das  bereits  beim  Arsen  Gesagte. 

So  finden  sich  mitnnter  schon  bei  der  Durchmusterung  der  Unter- 
suchongsobjekte  Antimonverbindungen  in  Gestalt  weißer  oder  orange- 
roter Partikelchen  vor,  die  man  dann,  wie  weiter  unten  beim  Nachweise  von 
Antimon  Verbindungen  angegeben,  näher  als  solche  charakterisieren  kann. 

Auch  bei  der  Vorprobe  nach  Heinsch  zeigen  antimonhaltige 
Objekte  ein  ähnliches  Verhalten  wie  arsenhaltige;  beim  Erhitzen  des 
Kupferbleches  entsteht  aber  kein  weißes,  kristallinisches  Sublimat. 

Da  bei  Antimon  Vergiftungen  in  erster  Linie  der  Brech  Weinstein  in 
Frage  kommt,  so  ist  es  meist  zweckmäßig,  zunächst  auf  dieses  Präparat  zu 
prüfen,  so  wie  es  beim  Nachweise  von  Antimon  Verbindungen  angegeben  ist. 

*)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamto  19,  672  (1903). 
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Das  allgemeiue  Verfahren  zur  Ausmittelnng  des  AntimoDH 
stimmt  in  seinem  ersten  Teile  mit  der  entsprechenden  Methode  der 
Arsenansmittelung  fast  vollständig  überein  und  ist  kurz  folgendes: 

Die  durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  bewirkte  Auflösung  dw 
Untersuchungsobjektes  oder  der  Rückstände  von  der  Prüfun^^  anf 
ßrechweinstein  wird  stark,  eventuell  bis  zum  Auftreten  einer  weißen 
Trübung,  verdünnt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt. 

Den  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  m\ 
Schwef elwasserstofifwasser  ^),  dann  mit  reinem  Wasser,  zuletzt  mitAmmo- 
niumkarbonatlösung  gut  aus  und  schmilzt  den  getrockneten  Filt6^ 
rückstand  mit  Soda  und  Natriumnitrat  (S.  69). 

Die  erkaltete  Schmelze  behandelt  man  mit  wannem  Wasser,  leitet 
Kohlensäure  ein,  filtriert  und  wäscht  das  Filter  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Alkohol  aus.  Hierbei  verbleibt  das  Antimon  (neben  etwa 
vorhandenem  Zinnoxyd)  als  Natriumpyroantimoniat,  welches  als  solches 
wie  weiter  unten  angegeben,  erkannt  wird. 

Untersuchung  des  Harns. 

Die  Prüfung  des  Harns  auf  Antimon  kann  analog  derjenigen  auf 
Arsen  (S.  70)  geschehen. 

Der  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag  wird,  wie  oben 
angegeben,  weiter  auf  Antimon  untersucht. 

Nachweis  des  Antimons. 

Der  hei  der  Auflösung  der  Soda -Salpeterschmelze  erhaltene,  als* 
Natriumpyroantimoniat  anzusprecliende  Rückstand  wird  nach  dem 
Trocknen  samt  Filter  in  einem  Porzellantiegel  eingeäschert  und  mit 
Cyankalium  gesclimolzeu. 

Ist  Antimon  vorhanden,  ho  liint«rbleibt  es  beim  Auflösen  der 
Schmelze  als  schwarzes,  in  Salzsäure  unlösliches  Metall. 

Um  dieses  weiter  als  Antimon  zu  kennzeichnen,  löst  man  es  iii 
Salzsäure  luiter  Zuhilfenalime  von  etwas  Kaliumchlorat  auf  und  dampft 
stark  ein. 

In  der  so  vorbereiteten  Flüssigkeit  weist  man  das  Antimon  durch 
folgende  Reaktionen  oder  mittels  des  Marsh  scheu  Apparates  nach. 

Wasser'erzeugt  in  der  konzentrierten,  sauren  Flüssigkeit  eine  wei£e 
Fällung,  die  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Weinsäure  wieder  auflöst 

Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  dieser  salzsauren  oder  mit 
Weinsäure  versetzten  Lösung  einen  orangeroten  Niederschlag  ab,  der  sich 
in  Schwefelamnioniuni.  nicht  aber  in  Ammoniumkarbonat  wieder  auflöst 

Zink  und  Platin:  Biiiigt  man  einige  Tropfen  der  schwach 
saureu  Lösung,   die  keine  Salpetersäure   enthalten  darf,   in  den  Deckel 


^)  Das  P'iltriit  darf  bei  wt-itorer  Verdünnung  keine  Ausscheidung  mehr 
geben. 
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eines  Platintiegels  und  legt  ein  Stückchen  reines  Zink  hinein,  so 
schlagt  sich  das  Antimon  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  auf  dem 
Platin  schwarz  oder  braunschwarz  nieder.  Dieser  Beschlag  ist  in  Salz- 
säure unlöslich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  'Jodtinktur  aber  löst  er 
•sich  leicht  auf.     Diese  Reaktion  ist  sehr  empfindlich. 

Bei  genügendem  Vorrat  kann  man  auch  einen  Teil  des  fraglichen 
Xatriumpyroantimoniates,  welches  absolut  frei  von  Salpetersäure  ^)  usw. 
sein  muß,  in  Weinsäure  lösen  und  die  Lösung  mit  Jodkalium,  Salzsäure 
and  Stärkekleister  versetzen.  —  Beim  Vorhandensein  von  Antimon  tritt 
Blaufärbung  ein: 

SbC16  +  2KJ  =  SbC13  +  2KCl  +  2J. 

Die  Reinheit  der  Reagenzien  wird  durch  eine,  mit  gleichen  Mengen 
der  letzteren  auszuführende  Gegenprobe  kontrolliert^). 

Jodcäsium  —  lg  Jodkalium,  3 g  OhIoi*cäBiuni,  10  ccm  Wasser,  1  Tropfen 
zehnfach  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  —  gibt  in  salzsauren  oder  schwefel- 
««Hureu  Antimonlösun^en ,  die  weniger  als  2  mg  Antimon  in  1  ccm  enthalten, 
wfort  einen  roten  Niederschlag  von  Gäsium-Antimonjodid  in  einer 
^Iben  Flüssigkeit  schwimmend.  In  schwefelsam'er  Lösung  erscheinen  nach 
2  Minuten  unter  dem  Mikroskope  rote  hexagonale  Kristalle,  wenn  die 
Löeong  noch  0,01  mg  Antimon  in  1  ccm  enthält  ^). 

Nachweis  des  Antimons  nach  dem  Marshschen  Verfahren. 

Will  man  das  Antimon  mittels  des  Marshschen  Apparates 
nachweisen,  so  geschieht  dies  in  der  beim  Arsen  (S.  71)  erörterten 
Weise,  das  Trockenrohr  darf  aber  in  diesem  Falle  nur  Chlorcalcium, 
kein  Kalihydrat  enthalten. 

Beim  Vorhandensein  von  Antimon  entwickelt  sich  im  Marsh- 
schen Apparate  Antimonwasserstoff: 

Sb«03+12H  =  2SbH3  +  3H20, 

welcher  im  Reduktionsrohre  einen  schwarzen  Metallspiegel  liefert: 

SbH3  =  Sb  +  3H. 

Fübrt  man  in  die  Flamme  antimonhaltigen  Wasserstoffgases  ein 
kaltes  Porzellanschälchen  ein,  so  bilden  sich  darauf  schwarze  Flecken: 

2  SbH»  +  3  0  =  2  Sb  +  3  H20. 

Die  genauere  Charakteristik  dieser  Spiegel  und  Flecke  als  Antimon- 
Spiegel  und  Antimonflecke  wurde  bereits  früher  (S.  76)  gegeben. 


^)  Um  die  Abwesenheit  derselben  oder  anderer  oxydierend  wirkender 
Substanzen  festzustellen  bzw.  solche  zu  entfernen,  erhitzt  man  das  fragliche 
Aotimonlat  mit  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure,  bis  diese  sich  zu  ver- 
flüchtigen beginnt,  gießt  die  erkaltete  Lösung  in  Wasser  und  prüft  nach  dem 
Alisetzen  die  über  dem  Bodensatze  stehende  klare  Flüssigkeit  mit  Diphenyl- 
»niin.    I>er  Bodensatz  wird  in  Weinsäure  gelöst  und  wie  oben  geprüft. 

*)  J.  Klein,  Archiv  der  Pharmazie  227.  913  (1889). 

*)  G.  Denig^s,  Zitat  8.118. 
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In  SillMruitratlüBung  bewirkt  antimonhaltiges  WaEaerstoffgfts  bzw. 
Antimon  was  aerstoff  einen   scbwarzen  Niederacblag,  diese  B«aktion  ver- 
lauft aber  anders,  wie  beim  Arsenwasserstofl,  nämlicb: 
/    SbH'  +  SAgNO»  =  Äg'Sb-|-3HN0', 
AbHs  +  6  AgNO»  -I-  3  H»0  =  6  Ag  +  6  H  NOs  +  H»AhO'. 
Der  wesentliche  Unt«rscbied  beider  Reaktionen  ist  also  der,  daß 
das  Antimon  mit  dem  Silber  gefällt  wird,  während  das  Arsen 
in  Lösung  bleibt   und,  wie  früher  angegeben,   darin  nachgewiesen 
werden  kann. 

Zur  Prüfung  des  Nieder scblagea  auf  Antimon  digeriert  man  den- 
selben mit  Weinsäure;  ist  Antimon  zugegen,  so  bewirkt  Schwefelwassei^ 
atoff  in  dem  weinsauren  Filtrate  eine  orangerote  Färbung,  nach  Zusatz 
Yon  Salzsäure  einen  gleichfarbigen  Niederschlag  von  Schwefelantimou. 
Antimonwasaergtof  f  enthaltendes  WaBBerstoftga«  erzeugt  in  neutraler 
KnliumqneckBilberjodiillOsung  einen  Bcb warzbranneo  (Areen- 
—  waiseratoff     einen      analog      zosammen- 

geaetzten      hellbraunen)      kristallinischen 
Niedersohlag  BbHg'J"). 

Erkennung  von  AntimoDwasserstoff 
neben  Arxenwasserstoff. 

Um  neben  Arien  wamentotf  kleine 
Mengen  von  A  u  t  i  m  o  n  wasserstofi  xa  -t- 
kenuen,  leitet  man  nach  O.Brunn')  das 
zu  präfende  Gas  durch  ein  apiralig  gewun- 
denes Olaarohr  a  (Fig.  19),  welches  in  einem 
Erlenme;erkoll>en  b  hängt,  in  dem  ein" 
bei  '^08  bis  210°  siedende  FliisBigkeit  —  z.  B. 
Petroleum  —  soweit  erhitzt  wird ,  daB  ihr 
Dampf  die  Spirale  umspült  und  sieb  in  dem 
Hücklautrohre  c  wieder  verdichtet. 

Ist  dem  Gase  AntimonwasserstoS  toi- 
gemischt,  so  entsteht  in  der  Spirale  ein  Spiegel 
von  metallischem  Antimon. 

Dieser  Nachweis  gründet  sich  auf  die 
Verschiedenheit  der  Zersetz  ungetemperatur 
des  Arsen  Wasserstoffs  (230°)  und  des  Antimon- 
waaaerätoffs  (160"). 

Erkennung  von  Antimon  neben  Arsen  nach  G.  Denigfia^). 

Dai  Verfahren   beruht  darauf,   daß  Antimon   aus  Salzsäuren  I^Ssutigen 
durch  metalliiicheB  Zinn   auf  Platin   leichter   und   schneller  niedergeechlBgi-n 
1  der  Lösung   des  Niederschlages  durch  Jod- 

')  P.Lemonlt,  Compt.  rend.  139,4TB (1904);  s. auch PhosphorwasaetÄoff. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ohero.  Gesellschaft  22,  ^202  (1889), 

»)  Journ.   Pharm.  Chim    [6]  14.   44;i  (1901)   und   Chem.  News   88,   2ßl 

(1903).  —  L.   Bartlie,   Betrachtungen   über   die   Trennung   kleiner   Mentc^n 

von  Arsen  und  Antimon  nach  der  klassischen  Methode.   Journ.  Pharm.  Chiiu. 

[6]  15,   10*  (1902). 
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Um  nach  dieflem  Prinzipe  Antimonspuren  neben  größeren  Mengen  von 
Arsen  nachzuweisen,  löst  man  die  zu  prüfende  Substanz  —  z.  B.  einen 
Marsh  sehen  Arsenspiegel  —  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  verdampft 
die  Lösung  in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  nimmt  den  Bückstand  in  so- 
viel verdünnter  Salzsäure  auf ,  daß  im  Cubikcentimeter  nicht  mehr  als  5  mg 
Arsen  enthalten  sind,  und  legt  ein  Streifchen  Zinn  so  in  die  Schale,  daß  das 
zugespitzte  Ende  auf  dem  Boden,  das  andere  auf  dem  Bande  der  Schale 
ruht.  Beim  Vorhandensein  von  Antimon  entsteht  dessen  Menge  entsprechend 
schneller  oder  langsamer  im  Verlaufe  einer  Stunde  an  der  Berührungsstelle 
beider  Metalle  ein  brauner  Fleck. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  desselben  löst  man  ihn  in  einigen 
Tropfen  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  in  einem  Porzellanschälchen 
mit  rundem  Boden  auf  einer  möglichst  kleinen  Fläche  zur  Trockne  und  fügt 
mittels  eines  ausgezogenen  Glasstäbchens  etwa  0,01  ccm  Jodcäsium- 
reagens (S.  117)  und  ebensoviel  verdünnte  Schwefelsäure  (1:10)  hinzu;  ist 
Antimon  vorhanden,  so  entsteht  ein  rötlicher,  auf  Zusatz  von  schwefliger 
Säure  nicht  verschwindender  Anflug  ^). 

Wird  der  Verdampf ungsrückstand  mit  Salzsäure  (1:4)  befeuchtet  und 
anf  die  Mitte  ein  Tröpfchen  Jodcäsium  gebracht,  so  bilden  sich  in  kurzer 
Zeit  rote  hezagonale  Kristalle. 


Naohweis  von  Anümonverbindiiiigen. 

Zur  Prüfung  auf  das,  in  toxikologischen  Fällen  zunächst  in  Frage 
kommende  Antimonpräparat,  den  Brechweinstein,  zieht  man  das 
Objekt  mit  heißem  Wasser  ans  und  sucht  aus  dem  filtrierten  und  sehr 
stark  eingedampften  Aaszuge  den  Brechweinstein  durch  Fällung  mit 
absolutem  Alkohol  und  Umkristallisieren  des  Niederschlages  aus  heißem 
Wasser  in  Substanz  abzuscheiden,  um  ihn  dann  weiter  chemisch  zu 
charakterisieren. 

Gelingt  die  Abscheidung  in  Substanz  nicht,  so  würde  der  mög- 
lichst gereinigte  wässerige  Auszug  auf  Antimon  und  auf  Weinsäure 
zu  prüfen  sein. 

In  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  der  Brechweinstein  unter  Ab- 
scheidung eines  weißlichen  Pulvers. 

AntimonTerbindungen  finden  sich  zuweilen  in  Gestalt  weißer 
oder  orangefarbener  Partikel  in  den  Objekten  vor  und  können 
dann  auf  mechanischem  Wege  isoliert  und  geprüft  werden. 

Um  sie  wenigstens  im  allgemeinen  als  Antimonverbindungen  zu 
charakterisieren,  behandelt  man  ein  oder  mehrere  solcher  Partikelchen 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  und  läßt  die  Flüssigkeit  in 
einem  Porzellanschälchen  verdunsten  oder  säuert  sie  mit  verdünnter 
Salzsäure  Torsichtig  an. 

Antimonverbindungen  geben  in  diesem  Falle  einen  orangeroten 
Verdnnstungarückstand  bzw.  einen  orangeroten  Niederschlag. 


^)  I«t  mehr  Amen  (d.  h.  5  mg  und  darüber  in  0,1  ccm  Flüssigkeit) 
Tiirfaanden,  so  scheidet  sich  Jod  aus.  Daher  der  Zusatz  von  schwefliger 
J>aure. 
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Behandelt  man  die  fraglichen  weißen  Partikelohen  mit  Weingänre- 
lösung  und  setzt  einen  Tropfen  Schwefelwasserstoffwasser  zu,  so  färbt 
sich  bei  Antimonverbindungen  die  Flüssigkeit  orangerot  und  gibt  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag. 


Quantitative  Bestimmung  des  AnÜmone. 

Wurde  das  Antimon,  wie  es  meist  der  Fall  ist,  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden,  so  kann  man  es  mit  genügender  Genauigkeit 
gewichtsanalytisch  als  Antlmonoxydantimoniat ,  Sb^O^,  bestimmen, 
wenn  man  unter  Berücksichtigung  der  von  Brunk  angegebenen  Vor* 
Sichtsmaßregeln,  wie  folgt,  verfährt: 

Der  alles  Antimon  enthaltende  Schwefelwasserstoffniederschlag  wird, 
wenn  seine  Menge  ^)  nicht  zu  groQ  ist,  nach  dem  Auswaschen  auf  dem  Filter 
mit  möglichst  wenig  warmem  Schwefelammonium  behandelt,  die  Lösung  in 
einem  tarierten  Porzellantiegel  aufgefangen  und  zur  Trockne  verdampft. 

Den  Bückstand  befeuchtet  man  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (oder 
läßt  ihn  unter^einer  Glasglocke  neben  einem  Schälchen  mit  rauchender  Sal- 
petersäure stehen,  bis  er  weiß  geworden),  oxydiert  ihn  dann  unter  aufgeleg- 
tem Uhrglase  mit  rauchender  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockne,  raucht 
die  Schwefelsäure  ab  und  glüht  bei  offenem  Tiegel  über  der  Bunsenflamnie 
bis  zum  gleichbleibenden  Gewicht. 

Will  man  das  Antimon  maßanalytisch  bestimmen,  so  löst  man  den 
Schwefelwasserstoffniederschlag  in  Salzsäure  unter  Zuhilfenahme  von  Kalium- 
chlorat  auf,  destilliert  die  durch  Erhitzen  von  freiem  Chlor  vollständig  be- 
freite Flüssigkeit  im  Bun  senschen,  Mohr  sehen  oder  Freseniusschen 
Apparate  mit  Jodkalium  und  konzentrierter  Salzsäure  und  titriert  das  in 
Jodkaliumlösung  aufgefangene  Jod  mit  Thiosulfatlösung.  Siehe  die  Gleichung 
auf  S.  117. 

Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Qenu6mittelni  sowie 
Gebrauchsgegenständen  auf  Antimon, 

Bei  der  untergeordneten  Bedeutung,  die  das  Antimon  als  Farbstoff 
besitzt,  werden  Nahrungs-  oder  Genußmittel  nur  sehr  selten  antimon- 
haltig  befunden,  sie  können  aber  aucb  durch  Glasuren  und  Emails 
(s.  u.  Blei)  antimonhaltig  werden. 

Bei  dem  amtlichen  „Verfahren  zur  Feststellung  des  Vor- 
handenseins von  Arsen  und  Zinn  in  gefärbten  Nahrungs- 
oder Genußmitteln"  bleibt  das  Antimon  beim  Auflösen  der  Soda- 
Salpeterschmelze  (S.  105,  Absatz  6)  ungelöst  zurück  und  wird  dann  bei 
der  weiteren  Untersuchung  auf  Zinn  angetroffen. 


*)  Größere  Mengen  von  Schwefelantimon  spült  man,  nachdem  sie  zweck- 
mäßig auch  von  beigemengtem  Schwefel  befreit  sind,  mit  wenig  Wasser  erst 
in  ein  PorzelHnschÄlchen,  behandelt  das  Filter  mit  Schwefelammonium,  ver- 
dampft das  Filtrat  im  tarierten  Porzellantiejzel  zur  Trockne,  fügt  den  in- 
zwischen ebenfalls  zur  Trockne  gebrachten  Schalcheninhalt  hinzu  und  ver- 
fährt weiter,  wie  obon  angegeben. 
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Gespinste  und  Gewebe,  welche  unter  Benutzung  von  Antimon- 
beizen ^)  gefärbt  sind,  wirken  nur  schädlich  auf  die  Körperhaut,  wenn 
sie  das  Antimon  in  löslicher  Form  enthalten. 

Die  Untersuchung  ist  deshalb  nur  auf  wasserlösliche  Antimon- 
verbindungen zu  richten  und  in  sinngemäßer  Abänderung  nach  dem 
amtlichen  „Verfahren  zur  Feststellung  des  Arsengehaltes  in 
(iespinsten  und  Geweben**  (S.  107)  auszuführen. 

Um  überhaupt  Antimon  auf  der  Faser  nachzuweisen,  verbrennt 
man  eine  Probe  des  Gewebes  auf  Platinblech,  befeuchtet  die  Asche  mit 
Salzsäure  und  fügt  etwas  Zinkstaub  hinzu.  Ist  Antimon,  wenn  auch 
nur  in  geringsten  Mengen,  vorhanden,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck, 
der  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  sofort  verschwindet'). 

Über  die  Untersuchung  von  Eautschukgegenständen  s.u.  Blei. 
Wurde  Antimon  gefunden,  .so  ist  festzustellen,  daß  es  als  Schwefel- 
antimon vorliegt  und  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  nicht  als  Ober- 
fl&chenfarbe,  verwendet  ist. 

Die  Antimonfarben,  deren  technisch  wichtig<te  das  Schwefel- 
antimon  (Antimon zinnober)  ist,  unterliegen  als  gesundheitsschädlich 
den  Bestimmungen  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887.  —  Man  erkennt  sie 
leicht  durch  die  Lötrohrprobe,  die  Cyankaliumschmelze  und  ihr  Ver- 
halten gegen  Schwefelammonium. 

Blei. 

Obwohl  alle  Bleiverbindunf^en ,  sowie  das  Metall  selbst,  giftig  sind,  so 
geboren  doch  akute  Bleivergiftungen  zu  den  Seltenheiten,  weil  es  dazu 
»rlbst  von  löslichen  Bleisalzen  —  Bleiessig,  Bleizucker,  Bleisalpeter  —  ver- 
hältnismäßig  sehr  großer  Dosen  bedarf,  die  sich  obendrein  durch  ihren 
widerlich  metallischen  Geschmack  leicht  verraten. 

Um  so  häufiger  ist  die  chronische  Bleivergiftung  —  Bleikrank- 
heit, Bleikolik  — ,  die  in  der  ausfi^edehnten  Anwendung  von  Blei,  Blei- 
I»^erungen  und  Bleiverbindungen  zu  den  verschiedensten  Zwecken  in  der 
iDdostrie,  den  Gewerben,  der  Kosmetik,  der  Medizin  und  im  Haushalte  ihren 
Eirund  hat  und  als  eine  der  verbreitetsten  und  verheerendsten  Gewerbe- 
krankheiten bezeichnet  werden  muß,  die  unter  den  Angehörigen  verschiedener 
Berufszweige  —  Hütten-  und  Fabrikarbeiter,  Maler,  Anstreicher,  Schrift- 
■^tzer  usw.  —  zahlreiche  Opfer  fordert. 

Die  Bl^verbindungen  werden  nicht  nur  vom  Magen  aus  in  den  Organismus 
auf(|;enommen ,  sondern  anch,  wenn  sie  in  Dampf-  oder  Staubform  in  die 
Atmangsorgane  gelangen  oder  als  Salben,  Schminken,  Anstrichfarben  usw. 
mit  der  Oberhaut  in  dauernde  Berührung  kommen. 

Der  bleikranke  Körper  ist  abgemagert,  die  Haut  trocken  und  fahl;  am 
^hnfleische  befindet  sich  häufig  ein  dunkler  Streifen  —  Bleisaum  —  von 
Bleisnlfid. 

Auf  der  entzündeten  oder  verschrumpften  Schleimhaut  des  Magens 
und  der  angrenzenden  Darmpartien    sieht  man   zuweilen    eine  weiße   oder 

')  Als  solche  finden  Anwendung  außer  dem  Brech  weihst  ein  auch 
Antiinonozalat,  saures  Antimonfluorid,  Antimonfluoridammo- 
Diamsolfat  (de  Haensches  Antimonsalz)  und  ähnliche  Präparate. 

')  W.  Kielbasinski,  Textil-  und  Färbereiztg.  1,  77  (1903). 


122  Ausmitt«*lang  des  Bleies. 

Kraue  Sohioht  von  Bleialbnminat ,  welche  sich  beim  Betupfen  mit  SchweM- 
Wasserstoff  Wasser  sehwärzt. 

Das  dem  Körper  zugeführte  Blei  wird  mit  Harn  und  Darminhalt  — 
bei  akuten  Vergiftungen  auch  durch  Erbrechen  —  teilweise  wieder  entfernt 
im  übrigen  aber  in  verschiedenen  Organen,  namentlich  Leber  und  Gehirn, 
sowie  in  den  Knochen  abgelagert. 

Da  nach  dem  oben  Gesagten  Blei  auch  ohne  Absicht  auf  sehr  ve^ 
schiedene  Art  in  den  menschlichen  Körper  gelangen  kann  und  deshslb 
spurenweise  bei  gerichtlich-chemischen  Analysen  häufig  gefunden  wird,  auch 
wenn  keine  Bleivergiftung  vorliegt,  so  berechtigt  der  Nachweis  kleiner 
Mengen  Blei  in  Organen,  Speisen  usw.  nicht  ohne  weiteres  zur 
Annahme  einer  Bleivergiftung,  sondern  es  ist  dazu  mindesteos 
eine  quantitative  Bleibestimmung  notwendig. 

DaO  die  hierbei  festgestellten  Bleimengen  unter  Umst&nden  auch  bei 
tödlich  verlaufener  Vergiftung  nur  sehr  gering  sein  können,  zeigt  ein  Fall 
von  Bleivergiftung*)  durch  Leitungswasser,  bei  welchem  ans 

480  g  Magen,  Zwölffingerdarm  und  Speiseröhre  .    .    0,0075  g  metalL  Blei 
736  ,  Leber,  Milz,  Nieren 0,0247  ,        „ 

erhalten  wurden ,   während   das  Wasser   im  Liter  eine  0,95  mg  metalüschem 
Blei  entsprechende  Menge  Bleisalze  gelöst  enthielt. 

AuBxoitteliLng  des  Bleies. 

Bei  Bleivergiftungen  findet  sich  das  Blei  meist  in  Form  schwer 
löslicher  Verbindungen  —  Bleikarbonat,  Bleichlorid  oder  Bleisulfat  — 
in  den  Untersuch ungsobjekten  vor. 

Für  den  Nachweis  des  Bleies  im  allgemeinen  kann  das  Unter- 
suchungsobjekt,  wenn  die  Menge  des  zu  beseitigenden  organischen  Bei- 
werkes nicht  zu  groÜ  ist,  eingeäschert  und  die  Asche  mit  Salpetersäure 
ausgezogen  werden. 

Größere  organische  Massen  zerstört  man  gewöhnlich  nach  dem 
Verfahren  von  Fresenius- v.  Babo,  doch  kann  man  auch  mit  Schwefel- 
säure (nach  Kjeldahl)  oder  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure 
arbeiten.  Die  Wahl  des  Zerstörungsverfahrens  hängt  hier  nur  von  der 
Art  des  Untersuchungsobjektes  ab,  jedoch  verbleibt,  auch  wenn  man 
nicht  mit  Schwefelsäure  arbeitet,  das  Blei  fast  stets  teilweise  im  un- 
löslichen Rückstande  (S.  63). 

Abscheidung  des  Bleies  aus  der  Lösung. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erzielte  Lösang,  welche 
wenig  oder  gar  keine  freie  Salpetersäure  enthalten  darf,  wird  heiß  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen. 

Bei  Anwesenheit  von  Blei  entsteht  ein  schwarzer  (in  salzsaurer 
Lösung  anfänglich  roter,  dann  braun,  schließlich  schwarz  werdender) 
Niederschlag. 

1)  B.  Fischer,  Ber.  d.  ehem.  Untersuch ungsamtes  der  Stadt  Breslau, 
1896/97. 
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Derselbe  wird  nach  erfolgter  Abscheidung  abfiltriert,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  samt  Filter  in  einem  Porzellantiegel  verbrannt. 

Die  Asche  digeriert  man  mit  verdünnter  Salpetersäure,  spült  den 
Tiegelinhalt  vollständig  in  ein  (tariertes)  Bechergläschen,  setzt  Schwefel- 
säure, dann  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu  und  läßt  das  Gemisch 
einige  Zeit  stehen. 

Das  Vorhandensein  eines  weißen,  pulverigen  Niederschlages  be- 
stätigt die  Gegenwart  von  Blei. 

Man  wäscht  ihn  durch  Dekantation  mit  alkoholhaltigem  Wasser 
aus,  übergießt  ihn,  nachdem  er  getrocknet  und  gewogen  ist,  mit  einer 
L«>»ung  von  Natrium-  oder  Ammoniumkarbonat  und  läßt  ihn  unter 
öfterem  Umrühren  und  zeitweiliger  Erneuerung  der  Flüssigkeit  mit 
dieser  einige  Stunden  in  Berührung. 

Der  Zweck  dieser  Operation:  Umwandlung  des  Bleisulfates  in 
Bleikarbonat,  ist  erreicht,  wenn  das  mit  Wasser  sorgfältig  abgewaschene 
weiße  Pulver  sich  in  verdünnter  Essigsäure  vollständig  auflöst. 

In  dieser  Lösung  weist  man  das  Blei  mit  den  weiter  unten  an- 
^^esrebenen  Reaktionen  nach. 

Abscheidung  des  Bleies   aus   den    unlöslichen    Rückständen. 

Zur  Isolierung  des  Bleies  aus  unlöslichen  Rückständen  werden  diese 
getrocknet  und  samt  Filtern  im  Porzellantiegel  eingeäschert. 

Die  Asche  schmilzt  man  mit  Soda  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter, 
weicht  die  Schmelze  in  heißem  Wasser  auf  und  leitet  in  die  (nicht 
filtrierte)  Lösung  Kohlensäure  ein. 

Was  dann  nach  einmaligem  Aufkochen  ungelöst  bleibt,  wird  ab- 
filtriert,  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen  und  in  möglichst  wenig 
Salpetersäure  aufgelöst. 

Statt  mit  Soda  und  Salpeter  kann  man  die  Asche  der  unlöslichen 
R&ckstände  auch  mit  Cyankalium  schmelzen,  die  Schmelze  in  Wasser 
lösen,  etwa  sich  vorfindende  Metallkügelchen  abwaschen  (trocknen, 
wägen)  und  zur  weiteren  Prüfung  auf  Blei  in  Salpetersäure  lösen. 

Nachweis  des  Bleies. 

In  den,  wie  angegeben,  erhaltenen  Lösungen  erkennt  man  das 
Blei  durch  folgende  Reaktionen : 

Schwefelwasserstoff:    Schwarzbraune,    in    Schwefelammonium 

lösliche  Fällung. 
Ealiumchromat:    Gelber,  in  Kali-   oder  Natronlauge  löslicher, 

durch  Essig-  oder  Salpetersäure  wieder  fällbarer  Niederschlag. 
Jodkalium:  Gelber,  in  heißem  Wasser  löslicher,  beim  Erkalten 

sich  in  glänzenden  Flittern  wieder  abscheidender  Niederschlag. 
Schwefelsäure:    Weiße,    in  Kali-   oder  Natronlauge,   sowie  in 

ammoniakalischer  Ammoniumtartratlösung  lösliche  Fällung. 
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Ein  neueres,  von  G.  Meill^re^)  angegebenes  Verfahren  zum  toxiko- 
logischen Kachweis  von  Blei  besteht  im  wesentlichen  darin,  daß  die  salpete^ 
saure  Lösung  des  bei  Gegenwart  von  Ammoniunicitrat  in  der  neatralen, 
ammoniakalischen  oder  essigsauren  Flüssigkeit  erhaltenen  Bohwefelwaiser 
Stoff niederschlages  unter  Verwendung  von  Platinelektroden  elektrolyneit*) 
wird,  wobei  das  Blei  als  an  sich  schon  charakteristisches  braunes  Buper- 
oxyd  abgeschieden  wird,  welches  dann  durch  Überführung  in  Nitrat,  Chlorid 
und  Jodid  noch  weiter  identifiziert  werden  kann. 

Untersuchung  des  Harns. 

Bei  Bleivergiftung,  akuter  wie  chrouischer,  findet  sich  zuweilen 
Eiweiß  im  Harn  (Nachweis  S.  70).  Das  Blei  kann  darin  (wie  andere 
Metalle  auch)  in  einer  Form  enthalten  sein,  die  den  direkten  Nachweis 
erschwert  oder  unmöglich  macht.  Zur  Prüfung  auf  Blei  ist  es  daher 
auf  alle  Fälle  ratsam,  den  Harn  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  za 
erhitzen,  wonach  das  Blei  sogleich  durch  Schwefelsäure  abgeschieden 
werden  kann. 

Zuweilen  reagiert  der  Harn  auch  schon  direkt  auf  Schwefel- 
wasserstoff. 

Nachweis  von  Bleiverbindungen. 

Bei  der  großen  Reaktionsfähigkeit  löslicher  Bleisalze  gegen  Kohlen- 
säure, Chlorverbindungen  und  Schwefelsäure  wird  sich  das  Blei  in 
organischen  Massen  stets  ganz  oder  teilweise  als  Karbonat,  Chlorid  oder 
Sulfat,  sowie  in  Verbindung  mit  Eiweißstoffen  als  Bleialbuminat  finden. 

Zur  Prüfung  auf  essigsaures  oder  salpetersaures  Blei  dienen 
alkoholische  bzw.  wässerige  Auszüge,  die  auch  auf  die  betreffende  Saure 
zu  prüfen  sind. 

Schwer  oder  unlösliche  Blei  Verbindungen  —  Bleiweiß,  Blei- 
oxyd, Bleichrom at  usw.  —  werden  als  solche  ausgesondert  und  unter- 
sucht. 

Quantitative  Bestimmung  des  Bleies. 

Die  Mengenbestimmung  des  Bleies  geschieht  am  einfachsten  im 
Anschluß  an  seine  Abscheidung  durch  Schwefelwasserstoff,  indem  man 
das  Schwefelblei,  wie  oben  angegeben,  in  Bleisulfat  verwandelt  und 
dieses  sich  aus  schwefelsaurer,  alkoholischer  Flüssigkeit  absetzen  läßt 

Der  durch  Dekantieren  gereinigte  Niederschlag  wird  getrocknet 
und  gewogen. 

Man  kann  auch  die  bei  der  Cvankaliumschmelze  erhaltenen  Blei- 
körner  (ein  sehr  geeignetes  Beweisstück)  trocknen  und  wägen. 


*)  Ann.  chim.  analyt.  6,  212  (1901)  u.  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  4«5. 
VyrI.  aurh  Zeitschr.  für  die  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel  5, 
71   (1901!)  u.  6,  445  (1903). 

*)  A.  C  lassen,  Au^«j:o wählte  3letho«len  der  analytischen  Chemif, 
Bd.  I,  S.  20. 
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Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genußnütteln  sowie 
Qebrauohsgegenstftnden  auf  Blei. 

Infolge  der  ausgedehnten  technischen  und  gewerhlichen  Verwendung 
TOD  Blei,  Bleilegierungen  und  Bleiverhindangen  (Farben)  können  Nahrungs- 
nnd  Genuümittel  sehr  leicht  hleihaltig  werden,  und  zwar  meist  durch  die 
bei  der  Herstellung,  Aufbewahrung  oder  Verpackung  benutzten  Gefftüe,  Ge- 
räte und  Materialien,  Mehl*)  auch  durch  Mühlsteine,  die  mit  Blei  oder 
bleihaltigen  Stoffen  ausgebessert  sind. 

Die  zu  den  angegebenen  sowie  zu  verschiedenen  anderen  Zwecken 
(s.  w.  u.)  dienenden  Gebrauchsgegenstände  unterliegen  rücksichtlich  des  Blei- 
gehaltes den  Bestimmungen  des  Gesetzes  betreffend  den  Verkehr  mit  blei- 
und  zinkhaltigen  Gegenständen  vom  25.  Juni  1887  und  des  Gesetzes 
betreffend  die  Verwendung  gesundheitsschädlicher  Farben  usw.  vom 
5.  Joü  1887  (s.  Anhang).  —  Über  die  hierhergehörigen  Gegenstände  und 
die  an  sie  zu  stellenden  gesetzlichen  Anforderungen   siehe  auch  oben  S.  28. 

Nahrungs-  oder  Genußmittel. 

Die  Untersachungsobjekte  werden,  ihrer  Beschaffenheit  entsprechend, 
wie  bei  der  Ausmittelung  des  Bleies  angegeben,  von  organischen  Stoffen 
befreit,  and  die  dabei  erhaltenen  Rückstände  und  Lösungen  in  bekannter 
Weise  weiter  untersucht. 

Bei  ölen  genügt  meist  wiederholtes  Ausschütteln  mit  warmer 
Terdünnter  Salzsäure  und  Prüfung  der  vereinigten  Aaszüge  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 

Wein,  Bier,  Essig,  Fruchtsäfte  und  dergleichen  werden  ent- 
weder mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  eingedampft  und  verascht 
oder  (nach  Entfernung  des  Alkohols)  direkt  mit  Salzsäure  und  etwas 
Kaliamchlorat  bis  zur  Entfärbung  und  zum  Verschwinden  des  Chlor- 
geniches  erhitzt. 

Bei  Zacker  und  Zuckerwaren  gelingt  es  oft  schon  durch  Be- 
handlung mit  Wasser,  etwa  vorhandene  Bleiverbindungen  (Farben) 
abzuscheiden,  die  dann  leicht  als  solche  erkannt  werden  können. 

Wasser  (Mineralwässer). 

Zu  Trinkwasserleitungen  dürfen  Bleiröhren  verwendet  werden,  da  sie 
Mch  bekanntlich  im  Innern  mit  einer  isolierenden  Schicht  unlöslicher  Blei- 
nlze  überziehen.  Unter  Umständen  aber  geht  Blei  in  Lösung*)  und  hat 
KhoD  mehrfach  Massenvergiftungen  veranlaßt.  —  Bei  Mineralwässern  stammt 
d&4  Blei  gewöhnlich  aus  den  bei  der  Fabrikation  benutzten  Apparaten  oder 
aos  den  Biphons  der  Flaschen. 

Bleihaltiges  Wasser  gibt  meist  schon  mit  Schwefelwasserstoff  eine 
braune  Fällung  oder  Färbung. 


')  Vgl.  z.  B.  A.  Weber,  Über  einen  merkwürdigen  Fall  von  Blei- 
vergiftung.   Mönch,  med.  Wochenschrift  49,  704  (1904). 

')  VgL  z.  B.  Wolfhügel,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte 
2.  484  (1887)  und  M.  Müller,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  36,  317  (1887). 
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Zur  näheren  Untersuchung  und  quantitativen  Bestimmung  des 
Bleigehaltes  verdampft  man  einen  oder  einige  Liter  des  zu  prüfenden 
Wassers  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  in  einer  Schale  mit  bleifreier 
Glasur  auf  100  bis  200  ccm,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  unter- 
sucht den  Niederschlag,  der  auch  Kupfer  enthalten  kann,  in  bekannter 
Weise  auf  Blei  bzw.  bestimmt  dieses  der  Menge  nach.  —  Das  Filtrat 
vom  SchwefelwasserstoSniederschlage  dient  zur  Prüfung  auf  Zink  — 
s.  dort. 

Um  das  Eindampfen  größerer  Wassermengen  zu  vermeiden,  kann 
man  das  Blei  auch  direkt  aus  dem  Wasser  abscheiden,  indem  man  es 
mit  Natriumphosphat  versetzt,  kräftig  schüttelt  und  24  Stunden  stehen 
läßt  (Berntrop)  oder  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt,  nach  einigen 
Stunden  mit  etwas  Eiweißlösung  versetzt  und  aufkocht  (Kollrepp). 
In  beiden  Fällen  schließt  der  entstehende  Niederschlag  alles  Blei  ein, 
von  dem  dann  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  abgezogen  werden  kann. 

Der  Phosphatnieder  schlag,  der  bei  sehr  weichen  Wässern 
durch  Hinzufügen  von  etwas  Chlorcalcium  verstärkt  werden  muß,  wird 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  verdampft  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt;  der  Eiweißniederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser ausgewaschen,  getrocknet  und  verascht,  die  Asche 
mit  etwas  Soda  geglüht,  dann  mit  Wasser  aufgenommen,  das  Ungelöste 
abfiltriert  und  in  bekannter  Weise  auf  Blei  geprüft. 

Zur  annähernden  colorimetrischen  Ermittelung  des  Bleigehaltes 
eines  Trinkwassers  bringt  man  nach  C.  Lieber  mann  ^)  200  ccm  des- 
selben in  ein  Becherglas  und  fügt  10  ccm  verdünnte  Salzsäure  (1  :  3) 
hinzu. 

In  einem  zweiten,  gleich  großen  Becherglase,  welches  neben  dem 
ersten  auf  einer  weißen  Unterlage  steht,  befindet  sich  ein  Gemisch  von 
200  ccm  destillierten  Wassers  und  10  ccm  derselben  Salzsäure. 

Man  gibt  nun  in  jedes  Becherglas  20  ccm  gesättigtes  Schwefel- 
wasserstoffwasser  und  läßt  zum  Inhalte  des  zweiten  Glases  soviel  Blei- 
zuckerlösung —  1  g  im  Liter  —  zufließen,  bis  die  gut  gemischte  Flüssig- 
keit, gegen  den  weißen  Untergrund  betrachtet,  den  gleichen  Farbenton 
angenommen  hat,  wie  der  Inhalt  des  ersten  Glases. 

1  ccm  jener  Bleizuckerlösung  entspricht  0,5462  mg  metalli- 
schem Blei. 

Eß-;  Trink-  und  Kochgeachirre^). 

(§  1  und  3  des  Gesetzes  vom  25.  Juni  1887.     Vgl.  auch  oben  S.  29.) 

Die  Untersuchung  erstreckt  sich  bei  Metallgegenständen   auf 

die  Ermittelung  des  Bleigehaltes,  bei  Töpfer-  und  Emaillegeschirr 

auf  die  Feststellung,  daß  diese  Gegenstände  bei  einer  ihrer  Bestimmung 

entsprechenden  Behandlung  kein  Blei  abgeben. 

0  Pharmazeutische  Zentralhalle  29,  10  (1888). 
*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  3,  119  (1902). 
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Zur  Ermittelung  des  Bleigehaltes  feilt  man  von  einer  Legie- 
ning  oder  schmilzt  Ton  einem  Lote  im  Gebläse  oder  schabt  mit  dem 
Messer  etwa  1  g  ab  und  untersucht  das  so  gewonnene  Metall  nach  den 
Regeln  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse. 

Um  den  Bleigehalt  einer  Verzinnung,  besonders  an  Gegen- 
ständen  aus  verzinntem  Eisenblech  —  Weißblech  —  zu  ermitteln, 
löst  man  30  bis  50  g  davon  in  Salzsäure  unter  Mitwirkung  von  Ealium- 
chlorat  auf,  verdampft  bis  zur  Entfernung  des  Chlors,  verdünnt  mit 
^schwach  salzsäurehaltigem  Wasser,  leitet  in  die  heiße  Lösung  Schwefel- 
diozyd  ein  —  zur  Reduktion  des  Ferrichlorids  —  und  fällt  nach  dem  Ver- 
dampfen der  überschüssigen  schwefligen  Säure  mit  Schwefelwasserstoff. 

Der  Niederschlag  wird  abfiltriert  und  mit  Natriumpolysulfidlösung 
erwärmt.  Im  Rückstande,  der  gewöhnlich  aus  Schwefelblei  und  etwas 
Schwefelkupfer  besteht,  wird  das  Blei  als  Sulfat,  im  Filtrate  das  Zinn 
bestimmt,  zu  welchem  Zwecke  die  Natriumthiostannatlösung  auf  ein 
bestimmtes  Volum  verdünnt  wird. 

Aus  der  Menge  des  gefundenen  Bleies  und  Zinns  ergibt  sich  das 
Verhältnis  von  Blei  zum  Zinn,  und  aus  dem  Verhältnis  von  Blei  und 
Zinn  zum  Eisen  die  Stärke  der  Verzinnung. 

Ist  der  Bleigehalt  einer  Verzinnung  nur  auf  einer  Seite  des 
Bleches  zu  ermitteln,  so  wird  der  Überzug  auf  dieser  abgeschabt  oder, 
wenn  dies  nicht  angängig  ist,  gelöst,  während  die  andere  Seite  des 
Gegenstandes  mit  einer  Schutzdecke  von  Lack  vor  der  Auflösung  ge- 
schützt wird. 

Zur  Prüfung  glasierter  oder  emaillierter  Gefäße^)  kocht 
man  darin,  nachdem  sie  durch  zweimaliges  Ausbrühen  mit  heißem 
Wasser  gut  gereinigt  sind,  eine  halbe  Stunde  4  proz.  Essigsäure,  versetzt 
die  in  ein  Becherglas  Übergeführte  Flüssigkeit  mit  etwas  Salzsäure  und 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein:  eine  schwarze  Fällung  deutet  auf  die 
Anwesenheit  von  Blei  oder  Kupfer  hin. 

Tritt  nur  eine  Gelb-  oder  Braunfärbung  ein,  so  ist  die  Unter- 
suchung zu  wiederholen  und  bei  zweifellosem  Ausfall  der  zweiten  Probe 
ein  weiterer  Nachweis  des  Bleisulfids  durch  Überführung  in  Bleisulfat 
oder  Chromat  zu  erbringen. 

Die  Essigauskochung  ist,  wenn  nötig,  auch  auf  Kupfer,  Zinn, 
Zink  und  Borsäure  zu  prüfen;  im  Falle  einer  Beanstandung  empfiehlt 
es  4ich,  das  in  Lösung  gegangene  Metall  der  Menge  nach  zu  bestimmen. 

Xach  neuerlichen  Beobachtungen  ist  bei  Prüfung  von  Glasuren  und 
Email  auch  auf  Antimon  Rücksicht  zu  nehmen  und  dabei  zu  beachten, 
•iafi  es  von  4prozentigem  kochendem  Essig  nur  spurweise,  bei  Zusatz  von 
Weinsäure  dagegen  sehr  reichlich  gelöst  wird*). 


*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  3,  120  (1902). 

')  Ein  obiges  Verhalten  zeigendes,  als  Leukonin  bezeichnetes  Ersatzmittel 
f'ir  Zinnoxyd  bei  Herstellung  von  Geschirremail  enthielt  rund  74  Proz.  Antimon. 
Rupp,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  6,  974  (1908). 
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Der  Bleif^ehalt  der  Glasuren  kann  gelegentlich  so  grofi  sein,  daiS  er 
schwere  Vergiftungen  zur  Folge  hat^). 

Die  Emaille  von  Kochgeschirren  hesteht  jetzt  vielfach  aus  Zinnoxjd 
und  gibt  bei  Körpertemperatur  an  einprozentige  Salzsäure  reichlich  Zinn  ab. 

Kantschakgegenstände  '). 
(§  2  des  Gesetzes  vom  25.  Juni  1887.    Vgl.  auch  oben  S.  29  u.  30.) 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  geschieht  nach  dem 
Verfahren  von  R.  Henriques')  wie  folgt: 

Auf  eine  kleine,  ziemlich  tiefe  Porzellanschale  wird  ein  Glastrichter 
mit  weitem ,  kurz  abgeschnittenem  Halse  gestülpt ,  die  Schale  mit  etwa 
20  ccm  reiner  rauchender  Salpetersäure  beschickt  und  nun  durch  die 
obere  Trichteröffnung  3  bis  4  g  des  betreffenden ,  in  kleine  Stückchen 
zerschnittenen  Gegenstandes  langsam  eingetragen  derart,  daß  immer 
die  erste  stürmische  Entwickelung  abgewartet  wird,  bevor  neue  Mengen 
eingetragen  werden.  Bei  allzu  heftiger  Reaktion  wird  noch,  um  Substanz- 
verlust zu  vermeiden,  der  weite  Trichterhals  mit  einem  kleineren  Trichter 
verschlossen,  dessen  nach  unten  gerichteter  Hals  in  den  ersteren  bequem 
hineingeht,  ohne  mit  der  anderen  Spitze  die  Flüssigkeit  zu  berühren. 

Ist  die  erste  Zersetzung  vorüber,  so  erwärmt  man  vorsichtig  auf 
dem  Wasserbade,  wobei  oft  noch  starkes  Schäumen  eintritt,  dunstet 
hierauf  bis  zur  dünnen  Sii'upkonsistenz  ab  und  wiederholt  diese  Behand- 
lung mit  neuer  Säure  zweckmäßig  noch  einige  Male. 

Der  stark  konzentrierten  Lösung  werden  nun  etwa  4  g  einer 
Mischung  von  3  Tln.  Kalisalpeter  und  4  Tln.  Soda  zugegeben,  auf  dem 
Wasserbade  noch  einige  Zeit  weiter  erwärmt  und  dann  die  Masse  bei 
aufgestülptem  Trichter  vorsichtig  verschmolzen.  Dabei  ist  Rücksicht 
darauf  zu  nehmen,  daß  die  Schmelze  nicht  zu  stark  alkalisch  wird,  da 
sonst  die  Schalen  bedeutend  angegriffen  werden. 

Bei  graphithaltigen  Kautschuksorten  ist  ein  andauerndes  Schmelzen 
unerläßlich,  wenn  der  ganze  Kohlenstoff  —  w^as  aber  für  vorliegenden 
Zweck  nicht  notwendig  ist  —  oxydiert  werden  soll. 

Die  Schmelze  wird  in  üblicher  Weise  durch  Auflösen  in  Wasser 
und  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  auf  Blei  untersucht. 

Farben  und  gefärbte  Gegenstände. 

Die  Bleifarben,  deren  wichtigste  Bleiweiß  (Kremserweiß),  Blei- 
oxyd (Bleiglätte,  Massicot),  Bleichrom at  (Chromgelb),  Bleisulfat 
und  Mennige  sind,  dürfen  als  gesundheitsschädlich  im  Sinne  des  Ge- 
setzes vom  5.  Juli  1887,  bei  Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln,  sowie   Gebrauchsgegenständen    nicht  verwendet  werden,   aus- 


*)  E.  V.  Baumer  u.  E.  ßpaeth,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs- 
u.  (lenußmittel  5,  414  (1902). 


')  Vereinharungen  usw.,  Heft  3,  121  (1902). 
■')  Chem.-Ztg.  16,  1624  (1892). 
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genommen  Bleioxyd  in  Firnis,  Bleiweiß  (bis  zu  iProz.)  als 
Bestandteil  von  Wachsgnß,  chromsanres  Blei  (für  sich  oder  in 
Verbindung  mit  schwefelsaurem  Blei)  als  öl-  oder  Lackfarbe  oder 
mit  Lack-  oder  Firnisüberzug  bei  Spielwaren  u.  dergl.  (siehe 
$  4  des  Gesetzes,  sowie  oben  S.  31). 

Wurde  also  bei  der  Untersuchung  eines  solchen  Gegenstandes  Blei 
gefunden,  so  ist  weiter  zu  prüfen,  ob  die  Anwendung  des  letzteren  den 
Voraussetzungen  des  §  4  des  Gesetzes  vom   5.  Juli  1887  entspricht^). 

Bleioxyd  in  Firnis,  d.  h.  harzsaures  oder  leinölsaares  Blei,  ist  zum 
Vnterschiede  von  Farbstoffen  in  säurefreiem  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
löslich  (oxydierter  bleihaltiger  Leinölfirnis  nur  teilweise).  Werden  also 
mit  den  genannten  Lösungsmitteln  Auszüge  erhalten,  welche  bleihaltige  Yer- 
brennnngsrückstände  hinterlassen,  so  liegt  Bleioxyd  in  Firnis  vor. 

Bleichromat  (für  sich  oder  in  Verbindung  mit  Bleisulfat)  als  Öl- 
oder  Lackfarbe  oder  mit  Lack-  oder  Firnisüberzug  gibt  an  heißen 
Alkohol  und  daran  anschließend  an  Tei-pentinöl  Harze  (Schellack,  Kolopho- 
ninm,  Dammar,  Kopal)  und  Leinölfirnis  ab,  die  beim  Verdunsten  der  Aus- 
züge hinterbleiben.  Letztgenannter  gibt  sich  auch  beim  Erhitzen  der  ab- 
gt^schabten  Farbe   in  einem   kleinen  Beagenzröhrchen   deutlich  zu  erkennen. 

Die  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  und  Terpentinöl  zurückgebliebenen 
Farbstoffe  werden  in  bekannter  Weise  geprüft. 

Ölfarben  oder  mit  Ol-  oder  Harzlack  überzogene  Wasser- 
farben geben  beim  Reiben  mit  Wasser  höchstens  Spuren  von  der  Farbe  ab. 

Zar  Bestimmung  des  BleiweiJSgehaltes  im  Wachsgufl')  (S.  29) 
wird  der  aus  1  g  der  Masse  beim  Ausziehen  mit  Äther  erhaltene  Bückstand 
in  Salpetersäure  gelöst,  und  in  der  Lösung  das  Blei  quantitativ  als  Sulfat 
bestimmt. 

In  Farben  und  ähnlichen  Präparaten  (Tuschfarben,  S.  32)  erkennt 
man  das  Blei  leicht  schon  durch  die  Lötrohrprobe  oder  die  Gyan- 
kaliumschmelze  und  das  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium. 

Lösungen  von  Bleisalzen  finden  als  Haarfärbemittel  (s.  unter 
Silber)  Anwendung. 

Cadmium. 

Die  Cadmiumverbindungen  stehen  hinsichtlich  ihrer  toxischen  Wir- 
kanjren  denen  des  Zinks  nahe,  haben  aber  seither  so  wenig  zu  Vergiftungen 
Veranlassung  gegeben,  daß  sie  als  Gifte  praktisch  kaum  in  Betracht  kommen. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodcadmium  finden  in  der  Photographie  Anwendung; 
8chwefelcadmium  ist  als  Farbe  (Cadmiumgelb ,  Jaune  brillant)  im  Gebrauch 
nnd  unterliegt  in  dieser  Beziehung  den  Bestimmungen  des  Gesetzes  vom 
S.  Juli  1887 ,  wonach  Schwefelcadmium  (ebenso  wie  Schwefelantimon)  nur  • 
^i  Kautschukgegenständen,  und  zwar  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  nicht 
aber  als  Oberflächenfarbe  verwendet  werden  darf. 

Zum  Nachweise  des  Cadmiums  in  organischen  Gemengen  werden 
diese  durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  durch  Verpuffen  mit  Salpeter, 
nicht  aber  durch  Veraschen  zerstört. 


*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  3,  127  (1902). 

*)  In  analoger  Weise  würden  auch  Kerzen  auf  Bleifarbstoffe  zu  unter- 
suchen sein.    Aus  solchen  Kerzen  kann  sich  beim  Brennen  Blei  verflüchticren. 
B»amert,  Oerichtl.  Chemie.    I.  9 
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Aus  der  sauren  Lösung  des  Objektes,  der  Asohe  oder  des  Yerpoffnngfs- 
rückstandes  scheidet  Schwefelwasserstoff  das  Cadmium  als  gelben,  in 
Schwefelammonium  und  ätzenden  Alkalien  unlöslichen  Nieder- 
schlag ab. 

In  Farben  u.  dgl.  erkennt  man  das  Cadmium  außerdem  leicht  durch 
die  Lötrohrprobe. 

Chrom. 

*Die  toxischen  Wirkungen  des  Chroms^)  sind  in  den  Chromaten  und 
Chromoxydsalzen  qualitativ  gleich,  quantitativ  aber  derart  verschieden,  daß 
die  Chromate  etwa  100  mal  giftiger  sind,  als  die  Chromoxyd  Verbindungen. 
Letztere  veranlassen  nur  chronische,  erstere  dagegen  schwere  akute  Ver- 
giftungen mit  choleraähnlichen  Erscheinungen. 

Der  größte  Teil  des  durch  Erbrechen  nicht  beseitigten  Chroms  geht 
durch  die  bei  Chromvergiftung  stets  entzündeten  Nieren  in  den  Barn  über. 
Demnächst  findet  sich  das  meiste  Chrom  in  der  Leber.  Das  Blut  ist  himbeer- 
farbig und  gleichfalls,  wenigstens  zeitweise,  chromhaltig. 

Während  absichtliche  Chromvergiftuugen  zu  den  Seltenheiten  g^ehören, 
besitzt  dieses  Metall  als  Bestandteil  von  Farben,  sowie  als  Fixierungn- 
mittel  (Chromhydroxyd)  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei  ein  allgemei- 
neres Interesse  in  gesundheitlicher  Hinsicht. 

Andauernde  Aufnahme  kleiner  Mengen  von  Chrom  bewirkt  bei  Arbeitern 
in  Chromfabriken  und  Färberelen,  auch  bei  Schneiderinnen,  die  mit  Chro- 
maten imprägnierte  Stoffe  verarbeiten,  Geschwüre,  die  mitunter  den  luetischen 
ähneln,  häufig  mit  Durchbohrung  der  Nasenscheidewand  infolge  Zerstörung 
des  Knori)els. 

Ausmittelung  des  Chroms. 

Die  auf  Chrom  zu  untersuchenden  Objekte,  in  denen  sich  die 
Chromverbindungen  gewöhnlich  schon  durch  ihre  Färbung  kenntlich 
machen,  werden  mit  Salpeter  verpufft,  zu  welchem  Zwecke  man  das  mög* 
liehst  zerkleinerte  Objekt  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  3  Hn. 
Natriumkarbonat  und  1  Tl.  Natriumnitrat  eintrocknet. 

Die  Masse  wird  alsdann  in  einen  glühenden  Tiegel  eingetragen 
und  nach  dem  Erkalten  mit  heiiSem  Wasser  ausgezogen. 

Untersuchung  des  Harns. 

Bei  Chrom  Vergiftung  enthält  der  Harn  Eiweiß  (S.  70),  mitunter 
auch  Blut,  dessen  Nachweis  mikroskopisch  —  Blutkörperchen, 
Teichmannsche  Blutkristalle  —  oder  spektroskopisch  — 
Oxyhämoglobin  —  geführt  werden  kann.  Siehe  hierüber  Bd.  II 
dieses  Werkes. 

Zur  Prüfung  auf  Chrom  dampft  man  den  Harn  mit  Soda  und 
Salpeter  (3  :  1)  ein,  schmilzt  den  Rückstand  vorsichtig  und  löst  die 
Schmelze  in  Wasser. 


*)  Arbeiten   des  pharmakologischen  Institut«   zu  Dorpat,  herausgegeben 
von   R.  Kobert,    2.  Bd.,    1888:    H.   Pander,    Über    die    Wirkungen    den 
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Nachweis  des  Chroms. 

In  der  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  Salpetersäure  befreiten 
Lösung  der,  sowie  angegeben,  erhaltenen  Schmelze  erkennt  man  das 
Chrom  in  der  Regel  schon  an  der  gelben  Färbung,  die  beim  Ansäuern 
mit  Salzsäure  (oder  Essigsäure)  in  Rotgelb  übergeht. 

Kocht  man  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  mit  allmählich 
zuzusetzenden  kleinen  Quantitäten  Alkohol  oder  schwefliger  Säure,  so 
tritt  Grünfärbung  ein. 

Ammoniak  erzeugt  in  der  heißen,  grünen  Lösung  einen  grau- 
blauen Niederschlag  von  Chromoxydhydrat.  Schmilzt  man  diesen 
Niederschlag,  nachdem  er  gewaschen,  eventuell  auch  geglüht  und  ge- 
wogen ist,  mit  Soda  und  Salpeter,  so  resultiert  eine  gelbe  Schmelze, 
deren  wässerige  Lösung  nach  dem  Neutralisieren  mit  Salpetersäure  die 
Reaktionen  der  Chromsäure  liefert;  z.  B.: 

Silbernitrat  gibt  einen  roten  Niederschlag  von  Silberchromat. 

Bleiacetat  erzeugt  in  der  neutralen  oder  essigsauren  Lösung 
einen  gelben  Niederschlag,  welcher  sich  in  KaU-  oder  Natronlauge  löst 
und  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  wieder  ausgeschieden  wird. 

Zum  Nachweise  sehr  geringer  Mengen  von  Chromsäure  oder 
Cliromaten  eignen  sich  (nach  Kobert  und  Pander,  1.  c.)  folgende  Re- 
aktionen : 

Wasserstoffsuperoxyd:  6  bis  7  ccm  davon  werden  in  einem 
Reagenzglase  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  einer  dünnen 
Atherschicht  bedeckt. 

Setzt  man  nun  die  zu  prüfende  Lösung  in  kleinen  Portionen  unter 
Umschütt^ln  zu,  so  färbt  sich  bei  Anwesenheit  von  Chromsäure  die 
Atherschicht  blau. 

Statt,  wie  angegeben,  kann  man  die  auf  Chromsäure  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  auch  mit  wasserstoffsuperoxydhaltigem  Äther  ^) 
schütteln. 

Guajaktinktur:  5  bis  8  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  die  mit 
so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  daß  sie  eben  sauer 
reagiert,  vermischt  man  unter  leisem  Schütteln  tropfenweise  mit  Guajak- 
Unklar  (l  TL  Gnajakharz  in  100  Tln.  Alkohol),  bis  eine  Trübung  bemerkbar 
vird.  Letztere,  vom  ausgeschiedenen  Guajakharz  herrührend,  ist  bei  Ab- 
wesenheit von  Chromsäure  weifl,  im  gegenteiligen  Falle  aber  mehr  oder 
weniger  intensiv  blau.  Fügt  man  dann  noch  einige  Tropfen  Guajaktinktur 
zOt  derart,  daß  sie  eine  obenauf  liegende  Schicht  bildet,  so  zeigt  sich  diese 
Wi  Anwesenheit  von  viel  Chromsäure  ebenfalls  blau  gefärbt. 

Diese  Reaktion  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  80  000  deutlich 
wahrnehmbar,  aber  unter  Umständen  nicht  ganz  verläßlich,  weil  es  außer 
Chromsäure  noch  andere  Substanzen  gibt,   welche  die  Guajaktinktur  bläuen. 


*)  Man  erhält  solchen  Äther,  der  sich  lange  Zeit  hält,  leicht,  wenn  man 
BarjTumsuperoxyd  mit  Äther  übergießt  und  in  Zwischenräumen  unter  Um- 
Bcbatteln  Salzsäure  zuträufelt. 

9* 
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Kampecheholzextrakt:  Von  einer  konzentrierten  Kampecheholz- 
abkochong  wird  eine  kleine  Portion  mit  Wasser  so  lange  verdünnt,  bis  sie 
braunrot,  goldgelb  and  zuletzt  fast  farblos  geworden  ist. 

Von  dieser  Lösung  nimmt  man  zu  jeder  Beaktion  eine  bestimmte  Menge, 
kocht  sie,  bis  eine  deutliche  Bosafärbung  eintritt,  und  halbiert  dann  die 
Flüssigkeit  annähernd. 

Während  die  eine  Hälfte  zum  Vergleiche  zurückbehalten  wird,  setzt 
man  zur  anderen  Hälfte  eine  kleine  Menge  der  auf  Chrom  zu  untersuchenden 
Lösung  und  kocht  einige  Minuten. 

Ist  Cb romsäure  vorhanden,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  im  Gegensatze 
zu  der  Vergleichsprobe,  blau  violett  —  Chromtinte  (Bunge  sehe  Beaktion). 

Diese  Beaktion  ist  zwar  sehr  empfindlich  (1:60  000),  wird  aber  durch 
die  Gegenwart  gewisser  Stoffe  gestört,  so  daß  ihr  Ausbleiben  keinen  bün- 
digen Beweis  für  die  Abwesenheit  von  Chromsäure  liefert. 

Schüttelt  man  die  salzsaure  wässerige  Flüssigkeit  mit  pulverförmigem 
Diphenylcarbazid,  so  tritt  bei  Gegenwart  von  Chromsäure,  selbst 
noch  in  Lösungen  von  1:1000000,  eine  violette  Färbung  ein*).  —  Siehe 
auch  unter  Nachweis  von  Kupfer. 

Nachweis  von  Chromverbindungen. 

Ob  das  in  vorstehender  Weise  im  allgemeinen  zum  Nachweis  ge- 
brachte Chrom  in  Form  der  stark  giftigen  Chromate  oder  der  weniger 
giftigen  Chromoxydsalze  vorliegt,  wird  man  zuweilen  schon  an  der 
roten,  gelben,  grünen  oder  violetten  Färbung  des  Objektes  oder  seiner 
wässerigen  Auszüge  erkennen,  die  man  in  bekannter  Weise  auf  Chro- 
mate und  Chromoxydverbindungen  prüft.  Letztere  können  aus  ersteren 
durch  Reduktion  im  Objekte  selbst  entstanden  sein. 

Unlösliche  Chrompräparate  verraten  sich  leicht  durch  ihre  Färbung 
und  lassen  sich  unter  Umständen  mechanisch  aussondern  und  weiter 
untersuchen. 

In  technisch  verwendeten  Chromaten  (Farben)  ist  die  Chromsaure 
häufig  mit  Blei,  Zink  oder  Baryum  verbunden,  so  daß  die  Auffindung 
eines  solchen  Bestandteiles  neben  Chrom,  und  zwar  meist  in  dem  in 
Wasser  unlöslichen  Teile  des  Verpuffungsrückstandes,  einen  erwünschten 
Hinweis  auf  die  eben  vorliegende  Cbromverbindung  bietet. 

Das  in  der  Malerei  gebrauchte,  in  Säuren  unlösliche  Chromoxyd 
ist  un giftig. 

Quantitative  Bestimmung  des  Chroms. 

Die  das  Chrom  als  Chromat  enthaltende  Lösung  der  Schmelze  wird 
mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  neutralem  Bleiacetat  versetzt,  der 
Niederschlag  auf  ein  bei  100°  getrocknetes  Filter  abfiltriert,  gewaschen« 
bei  100°  getrocknet  und  als  Bleicbromat,  PbCrO*,  gewogen. 

Liegt  das  Chrom  als  Oxydsalz  vor,  so  bestimmt  man  es  in  be- 
kannter Weise  als  Chromoxyd,  Cr^O^. 


^)  Cazeneuve:  Mitteilung  auf  dem  4.  intern.  Kongreß  für  angewandte 
Chemie.     Paris  1900. 
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Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie 
Gebrauchsgegenständen  auf  Chrom. 

Abgesehen  yon  einem  vereinzelten  Falle*),  in  welchem  an  Stelle  von 
Salpeter  bei  Herstellung  von  Wurst  Kaliumbichromat  verwendet  worden 
war,  sind  Chromfarben  (Ghromblei)  gelegentlich  in  Zieraten  von  Konditor- 
waren  gefunden  worden*). 

Zur  Untersuchung  von  Nahrangs-  oder  QenuiSmitteln 
auf  Chrom  wird,  wenn  es  nicht  gelingt,  die  betreffende  Chrom- 
Verbindung  auf  einfacherem  Wege  —  z.  B.  Behandlung  von  Zacker- 
werk mit  Wasser  —  zu  gewinnen,  das  Objekt  in  der  oben  angegebenen 
Weise  durch  Schmelzen  mit  Natrium  carbonat  und  Salpeter  zerstört 
und  die  Schmelze  weiter  auf  Chromat  untersucht. 

Bei  der  Prüfung  von  Gebrauchsgegenständen  (S.  31)  ist, 
wenn  die  Analyse  das  Vorhandensein  von  Chrom  im  allgemeinen  ergeben 
hat,  festzustellen ,  ob  es  in  verbotener  oder  erlaubter  Verbindungsform, 
d  h.  als  Chromat  oder  Chromoxyd,  vorliegt. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  der  vom  Untersuchungsgegenstande  in 
geeigneter  Weise  getrennte  Farbstoff  oder  der  Gegenstand  selbst  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  der  Auszug  auf 
Chromate  geprüft. 

Über  die  bei  Spielwaren  und  dergleichen  zugelassene  Art  der 
Verwendung  von  Bleichromat  als  Ölfarbe  usw.,  sowie  deren  Nachweis 
fliehe  S.  129. 

um  in  Gespinsten  und  Geweben  Chrom  nachzuweisen  oder  zu  be- 
stimmen '),  wird  eine  abgewogene  Probe  im  Platintiegel  verbrannt,  die  Asche 
mit  0,5  g  einer  lAischung  aus  gleichen  Teilen  Kaliumchlorat  und  Ealium- 
karbonat  3  bis  4  Minuten  lang  geschmolzen,  die  Schmelze  in  heißem  Wasser 
gelöst,  filtriert  und  das  Filtrat  je  nach  der  Tiefe  der  Gelbfärbung  auf  5  bis 
l'JOccm  verdünnt.  In  dieser  Lösung  kann  der  Chromatgehalt  annähernd 
durch  Yergleichung  mit  einer  Kaliumchromatlösung  von  bekanntem  Gehalt 
oder  genauer  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Zusatz  von  Jodkalium 
mit  Vi««~^atriumthio8ulfat  ütrimetrisch  ermittelt  werden. 

Die  Chromfarben  gehören  zu  den  gesundheitsschädlichen  Farben 
im  Sinne  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887,  wobei  jedoch  zwischen  Chro- 
maten und  Chromoxydverbindungen  zu  unterscheiden  ist. 

Chromgelb  ist  meist  Blei-  oder  Baryumchromat ,  kann  aber  auch 
Zmk-  oder  Eisenchromat  sein. 

Als  Chromgrün  oder  Guignetsches  Grün  bezeichnet  man  ein  durch 
Olahen  von  Kaliumbichromat  mit  kristallisierter  Borsäure  und  Auswaschen 
<ler  Schmelze   mtt  Wasser   dargestelltes   Gemisch   von   Chromihydroxyd   und 


0  B.  Otto,  Anleitung  usw.,  S.  208. 

*)  Milch  wird  für  analytische  Zwecke  durch  Zusatz  von  Kalium- 
cbromat  haltbar  g^jfoacht. 

•)  F.  W.  Bichardson,  W.Mann  und  N.  Hanson,  Journ.  Soc.  Chem. 
lad  22,  614  (1903).  —  Über  Chromblei  enthaltende  Gespinste  s.  Weyl: 
Zeitschr.  f.  Hygiene  6,  369  (1889). 
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wechselnden   Mengen  von   Boi-sänre.      Ein   anderes .  Chromg^ün   besteht   aus 
einer  Mischung  von  Chromgelb  mit  Berlinerblau. 

In  Farben  und  ähnlichen  Präparaten  wird  das  Chrom  leicht 
durch  die  Phosphorsalz-  oder  Boraxperle  oder  durch  die  Soda- 
Salpeterschmelze  erkannt.  Das  zum  Färben  von  Glasfl&ssen  und  in  der 
PorzeUanmalerei  benutzte  geglühte  Chromoxyd  ist  in  Wasser  und  Ter- 
dünnten  Säuren  unlöslich  und  daher  unschädlich. 

• 

Eisen. 

Das  Eisen  wird  nicht  zu  den  MetaUgiften  gerechnet,  gleichwohl  hat 
der  aligemein  bekannte  grüne  Vitriol»  sowie  das  Eisenchlorid  bereits 
mehrfach  Yergriftungen  veranlaßt,  die  sich  als  Atzvergiftungen  charakteri- 
sieren. 

Der  Eisenvitriol  war  auch  zuweilen  Gegenstand  gerichtlicher  Unter- 
suchungen, bei  denen  es  sich  um  Sachbeschädigung  (Begießen  von  Wäsche 
mit  Eisenvitriollösung)  handelte. 

Da  Eisen  ein  normaler  Bestandteil  des  tierischen  und  pflanzlichen 
Organismus  ist,  so  kann  es  bei  allen  Untersuchungen  auf  Metallgifte  beob- 
achtet werden. 

Bei  der  Ausmittelung  des  Eisens  hat  man  deshalb  sein  Augenmerk 
darauf  zu  richten,  daß  sich  dasselbe  in  größerer  Menge  und  in  löslicher 
Verbindungsform  in  den  Objekten  vorfindet,  wobei  wiederum  zu  berück- 
sichtigen ist,  daß  verschiedene  Eisenpräparate  —  z.  B.  Eisenchlorid, 
Eisenjodür,  Eisenzuoker,  Antidotum Arsenici  (Eisenoxydhydrat)  u.a. 
—  in  arzneilicher  Anwendung  sind. 

Zur  Untersuchung  auf  Eisen  dient  zunächst  ein  wässeriger  oder  salz> 
saurer  Auszug  aus  dem  Untersuchungsobjekt.  Soll  letzteres  zerstört  werden, 
90  kann  dies  je  nach  Umständen  durch  Veraschen  oder  nach  dem  FreseniU8- 
v.  Bahn  sehen  oder  auch  nach  dem  Kjelda  hl  sehen  Verfahren  geschehen. 
Die  Asche  zieht  man  mit  verdünnter  Salzsäure  aus. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  hergestellte  Lösung  sättigt  man  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtriert  sie  nach  einigen  Stunden  von  dem  etwa  ent- 
standenen Niederschlage  ab,  macht  sie  ammoniakalisch  und  setzt  noch  nach 
Bedarf  Schwefel ammonium  hinzu. 

Dieser  Niederschlag,  welcher  außer  Schwefeleisen  auch  Phosphate  und 
Beste  von  organischer  Substanz  enthalten  kann,  wird  nach  den  Begeln  der 
qualitativen  Analyse  untersucht  und  das  Eisen  in  bekannter  Weise  als  Eisen- 
oxyd qualitativ  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  in  organischen  Substanzen  soll 
nach  F.  Böhmann  und  F.  Stein itz^)  das  Untersuchungsobjekt  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  Ammoniumnitrat  zerstört,  die  hellgelbe  klare 
Lösung  mit  Schwefelammonium  gefällt  und  das  Eisen  im  Niederschlage  durch 
Titration  mit  Permanganat  bestimmt  werden. 

Gold. 

Vergiftungen  mit  Goldsalzen  —  Goldchlorid,  Goldchlorid-Chlor- 
natrium, Kaliumgoldcyanid  —  sind,  obwohl  deren  Anwendung  in 
Künsten  und  Gewerben  (Photographie,  galvanische  Vergoldung)  Gelegenheit 
dazu  bietet,  sehr  selten. 


*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chemie  38,  433  (1899). 
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Der  aus  alchimistischer  Zeit  stammende  Glaube  an  die  Heilwirkung 
des  Goldes,  an  den  auch  das  Vergolden  von  Pillen  u.  dgl.,  sowie  das  „Dan- 
ziger  Goldwasser**  erinnert,  hat  sich  bis  zur  Gegenwart  erhalten,  so  daß 
Auronatrium  chloratum  namentlich  in  Frankreich  therapeutisch  noch  ver- 
wendet und  gelegentlich  auch  als  Bestandteil  von  Geheimmittein  angetroffen 
wird*). 

In  der  Textilindustrie  ist  versucht  worden ,  das  Gold  als  Metallfarbe 
für  Gespinste  und  Gewebe  in  Anwendung  zu  bringen. 

Bei  der  Ausmittelung  des  Goldes  wird  das  von  reduziertem  Golde 
stellen  weise  braun  gef&rbte  Untersuchungsobjekt  nach  dem  Fresenius- 
V.  Babo  sehen  Verfahren  zerstört,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  digeriert. 

In  dieser  Lösung  erkennt  man  das  Gold  schon  daran,  daJ3  ein  hinein- 
gestellter Zinkstab  vergoldet  wird. 

Verdampft  man  die  Lösung  zur  Trockne  und  löst  den  Kückstand  in 
Salzsäure  unter  Zuhilfenahme  von  etwas  Kaliumchlorat  auf,  so  gibt  die  vom 
äberschüssigen  Chlor  befreite  Lösung  beim  Vorhandensein  von  Gold  folgende 
Reaktionen : 

Schwefelwasserstoff:  schwarzbrauner,  in  Schwefelammonium  lös- 
licher Niederschlag. 

Zinnohlorür:  rote,  violette  oder  braunrote  Fällung  (Goldpurpur). 

Eisenvitriol:  Abscheidung  feiner  Schüppchen  von  metallischem  Golde. 

Oxalsäure:  beim  Erwärmen  ebenso  unter  vorübergehender  Blau- 
färbung der  Flüssigkeit;  mitunter  bildet  sich  dabei  ein  Groldspiegel. 

Auf  der  Haut,  sowie  auf  wollenen  oder  leinenen  Stoffen  u.  dgl.  ei-zeugen 
Goldsalze,  besonders  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  rote  Flecke,  die  von 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  verändert,  von  Chlorwasser 
und  konzentrierter  Cyankaliumlösung  aber  gelöst  werden. 

Wenn  tunlich,  schneidet  man  die  zu  prüfenden  Flecke  aus,  behandelt 
vie  mit  Königswasser,  dampft  den  Auszug  zur  Trockne  ein,  löst  den  Kück- 
stand in  wenig  Wasser  und  prüft  mit  Zinnchlorür  usw. 

Quantitativ  wird  das  Gold  durch  Abscheidung  aus  der  Lösung 
mittels  Oxalsäure  oder  Ferrosulfat  als  Metall  bestimmt. 

Gold-  und  Silberwaren. 

Zur  Herstellung  von  Gold-  und  Silberwaren  werden  nicht  die  Metalle 
selbst,  sondern  nur  Legierungen  derselben  miteinander  oder  mit  Kupfer 
verwendet. 

Ben  Gehalt  derartiger  Legierungen  an  Gold  und  Silber,  bzw.  das  Ver- 
hältnis des  Edelmetalles  zur  gesamten  Metallmasse  bezeichnet  man  als 
«Feingehalt"  und  gibt  denselben  jetzt')  in  „ Tausendteile n"  an. 


*)  Keeleys  Goldiure  gegen  Trunksucht  (Indnstrieblatt  1892, 
S.  149)  z.  B.  enthält  0,75  Goldchlorid- Cblornatrium  neben  Chlorammonium 
(0,4),  Strychninnitrat  (0,065),  Atropin  (0,015),  Chinafluidextrakt  (90,0),  Cora- 
flaidextrakt  (30,0),  Glycerin  (30,0)  und  destilliertes  Wasser  (30,0). 

•)  Früher  wurde  der  Feingehalt  von  Goldlegierungen  in  .Karaten",  der- 
j^'oige  von  Silberlegierungen  in  .Loten"  angegeben,  indem  man  die  Karate 
««cid)  oder  Lote  (Silber)  zählte,  die  in  „1  Mark"  (=  V,  Pfund  =  24  Karat 
oder  =16  Lot)  der  betreffenden  Legierung  enthalten  waren. 
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Der  Verkehr  mit  Gold-  und  Silberwaren  ist  durch  das  Beiehsgesetz 
betreffend  den  Feingehalt  der  Gold-  und  Bilberwaren  vom  16.  Juni 
1884  (s.  Anhang)  geregelt. 
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Die  Beantwortung  der  Frage,  ob  Gold-  und  Silberwaren  gegebenenfalls 
den  vorstehend  angedeuteten  gesetzlichen  Bestimmungen  entsprechen,  sowie 
das  Urteil  über  die  Echtheit  gold  -  und  silberähnlicher  Gegenstände  wird 
von  selten  des  Gerichtes  meist  Goldarbeitem  oder  Juwelieren  als  Sach- 
verständigen aufgegeben,  die  ihre  Untersuchungen  mittels  des  Probiersteines 
und  der  Probiemadeln  vornehmen. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Strich,  den  der  zu  prüfende  Gegenstand 
auf  dem  Probiersteine  (Basalt,  Kieselschiefer)  hervorbringt,  mit  den  Strichen 
der  Probiemadeln,  die  einen  verschiedenen,  aber  bekannten  Feingehalt  be- 
sitzen, in  bezug  auf  Farbe,  Löslichkeit  in  Salpetersäure  (1,36)  oder  Königs- 
wasser^) verglichen  und  daraus  ein  Schluß  auf  die  Echtheit  oder  den  Fein- 
gehalt der  betreffenden  Ware  gezogen. 

Für  den  Chemiker  handelt  es  sich  in  derartigen  Fällen  nur  um  quali- 
tative oder  quantitative  Prüfungen  auf  Gold  und  Silber,  was  vielfach  nicht 
ohne  erhebliche  Beschädigung  oder  gänzliche  Vernichtung  des  Untersuchungs- 
objektes geschehen  kann. 

Unterscheidung  echten  Goldes  oder  Silbers  von 
ähnlichen  unechten  Legierungen. 

Ob  ein  gold-  oder  silberähnlicher  Gegenstand  wirklich  das  betreffende 
Edelmetall  in  der  Masse  bzw.  als  Überzug  enthält,  oder  ob  er  nur  aus  un- 
edlem Metall  besteht,  darüber  können  auch  folgende  einfache  Proben  Auf- 
schluß geben: 

1.  Auf  eine  vorher  mit  Weingeist  gereinigte  Stelle  des  zu  prüfenden 
Gegenstandes^  bringt  man  einen  Tropfen  verdünnte  Kupferchlorid - 
oder  neutrale  Kupfernitratlösung,  spült  dann  das  Reagens  mit  etwas 
Wasser  ab  und  betupft  die  betreffende  Stelle  mit  Fließpapier:  echte  oder 
echt  vergoldete  Gegenstände  zeigen  keine  Veränderung,  wogegen  bei  un- 
echten oder  nur  sehr  schwach  vergoldeten  Metallen  (die  dann  nach 
der  später  anzugebenden  Methode  von  Finkener  zu  prüfen  wären)  ein 
dunkler  Fleck  hinterbleibt  (Weber  und  Löwe). 

2.  Betupft  man  das  betreffende  Metall  mit  Goldchloridlösung,  so  bleibt 
es,  wenn  es  echtes  Gold  oder  echt  vergoldet  ist,  unverändert,  anderenfalls 
entsteht  ein  brauner  Fleck. 

Silbemitratlösung  erzeugt  nur  auf  unechten,  goldähnlichen  Metallen 
einen  grauen  Fleck  (Guyot). 

3.  Befeuchtet  man  den  zu  prüfenden  Gegenstand  mit  einer  etwas  er- 
wärmten Lösung  von  Chromsäure  in  Wasser  (1:10)  oder  von  Kalium- 
dichromat  (1  Tl.),  konzentrierter  Schwefelsäure  (2  Tln.)  und  Wasser 
(lOTln.),  so  entsteht,  wenn  das  betreffende  Metall  echtes  Silber  oder  echt 
versilbert  ist,  ein  roter  Fleck  von  Silberchromat  (Bunge). 

4.  Silbernitratlösuug  (1:10)  verändert  echt  silberne  oder  ver- 
silberte Gegenstände  nicht,  während  auf  unechten,  silberähnlicheu 
Metallen  ein  grauer  oder  brauner  Fleck  entsteht. 


*)  Salpetersäure  (1,34)  mit  2  Proz.  Salzsäure  versetzt. 
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Erkennung  leichter  Vergoldung  und  Versilberung 

nach  Finkener^). 

Nach  dieser  offiziell  publizierten  Instruktion  zur  Prüfung  der 
Echtheit  anscheinender  Vergoldungen  und  Versilberungen  wird 
der  mit  einer  Federzange  gefaßte  Untersuchungsgegenstand  mit  Alkohol 
Qnd  gleich  darauf  mit  Äther  abgespritzt*),  eine  Minute  auf  Fließpapier 
irelegt  und  dann  in  ein  mit  Alkohol  und  Äther  gereinigtes,  trockenes  Beagenz- 
glas  gebracht. 

Je  nach  dem  Gewichte  des  Stückes,  welches  etwa  0,1  bis  1,5  g  betragen 
mag,  übergießt  man  es  mit  0,5  bis  10,0  ccm  chlorfreier  Salpetersäure  (1,3). 

Bleibt  die  Säure  klar,  so  läßt  man  das  Stück  sich  auflösen,  wird  aber 
die  Säure  milchig  trübe,  so  gießt  man  sie  sofort  in  ein  anderes,  reines, 
trockenes  Beagenzglas. 

War  das  Stück  vergoldet,  so  sieht  man  in  der  Flüssigkeit,  besonders 
auf  der  Oberfläche  und  am  Boden,  Goldflittereben,  selbst  dann  noch, 
wenn  die  auf  2  qcm  Fläche  enthaltene  Menge  Gold  nur  0,01  mg  beträgt. 

Versilberte  Wa r e n  geben  beim  Betupfen  mit  einer  Mischung  gleicher 
Teile  Kaliumbichromat  und  reiner  Salpetersäure  (1,25)  einen  roten, 
in  Ammoniak  löslichen  Fleck'). 

Zur  Erkennung  einer  leichten  Versilberung  betupft  man  den  mit  Alkohol 
and  Äther  gereinigten  Gegenstand  mit  einigen  Tropfen  einer  etwa  1,5  pro- 
zentigen  Lösung  von  Dinatiiumsulfid  ^)  und  spült  nach  10  Minuten  den 
Tropfen  mit  Wasser  ab. 

Versilberte  Gegenstände  hinterlassen  einen  vollen,  runden,  stahl- 
^rauen  Fleck;  andere  weiße  Metalle  oder  Legierungen  (verquecksilbertes 
Kupfer  ausgenommen)  zeigen  bei  gleicher  Behandlung  diese  Erscheinung 
sieht,  sondern  höchstens  am  Bande  des  Tropfens  einen  Bing. 

Verquecksilbertes  Kupfer  wird  durch  den  Tropfen  Schwefelnatrium 
«schneller  geßürbt  und  matter  schwarz  als  Silber. 

Die  Probe  ist  so  empfindlich,  daß  sie  noch  eine  Versilberung  anzeigt, 
die  90  dünn  ist,  daß  sie  die  ursprüngliche  Farbe  des  Metalles  durch- 
scheinen läßt. 

Nach  der  vom  Bundesrat  unterm  2.  Juli  1885  auf  Grund  dieser  Finke- 
0  er  sehen  Vorschläge  erlassenen  Instruktion  ist  für  die  zollamtliche  Prüfung 
anscheinender  Vergoldungen  und  Versilberungen  die  obige  Chromat-  und 
Natriumsalfidprobe  anzuwenden^). 


')  Mitteilungen  aus  den  Königl.  technischen  Versuchsanstalten  zu  Berlin 
1884.  —  Wagner- Fischer,  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  chemi- 
schen Technologie  1884,  8.  248. 

*)  Um  Fimisüberzüge  vollständig  zu  entfernen,  empfiehlt  Kayser, 
»Qf  die  Waschung  mit  Alkohol  und  Äther  noch  eine  solche  mit  Chloroform 
folgen  zu  lamen.    Vgl.  Mitteilungen  des   bayerischen  Gewerbemuseums  1885. 

*)  Nacli  Buchner  tritt  diese  Beaktion  bei  sehr  schwach  versilberten 
Waren  erst  ein,  wenn  man  das  Beagens  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnt  anwendet,  oder  wenn  man  auf  den  zu  prüfenden  Gegenstand  erst 
Milien  Tropfen  Wasser  bringt  und  zu  diesem  ein  wenig  von  dem  unverdünnten 
Reagens  zufließen  läßt.     Vgl.  Bayer.  Ind.-  u.  Gewerbeblatt  1890,  S.  483. 

^)  30  g  kristallisiertes  Schwefelnatrium  werden  mit  10  ccm  Wasser  und 
^»Sg  Bchwefelblumen  etwa  10  Minuten  zum  Kochen  erhitzt  und  nach  er- 
f'lj^r  Lö«ang  des  Schwefels  auf  1  Liter  verdünnt. 

*)  Instruktionsbuch  für  Zollabfertigung,  herausgegeben  vom  Beichs- 
•chatzamt.     Berlin  1897,  S.  70. 
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Kleine  Gegenstände  —  Häkchen,  Kettenglieder,  Knöpf chen  und 
dergleichen  —  mit  meist  sehr  schwacher  Versilberung  prüft  man  nach 
A.  Munkert^)  zweckmäßiger  in  der  Art,  daß  man  ein  oder  zwei  Stück 
davon  —  nach  Reinignng  mit  Alkohol,  Äther  oder  Chloroform  —  in  einem 
trockenen  Probierröhrchen  mit  soviel  Salpeter- Schwefelsäure  —  lOccm 
reine  Schwefelsäure  vom  spezif.  Gewicht  1,84,  mit  5  Tropfen  einer  chlorfreien 
Salpetersäure  vom  spezif.  Gewicht  1,40  gemischt  —  übergießt,  daß  die 
Gegenstände  eben  bedeckt  werden,  wobei  die  Silberschicht  sich  schon  in  der 
Kälte  rasch  auflöst  und  die  Farbe  der  Unterlage  zum  Vorschein  kommt. 
Man  gießt  nun  die  Säure  sofort  vorsichtig  ab,  verdünnt  sie  mit  etwa  dem 
doppelten  Volumen  Wasser  und  setzt  zu  der  vollständig  klaren  Flüssigkeit 
einen  oder  zwei  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Salzsäure  —  1  Vol.  konzen- 
trierte Salzsäure  auf  10  Vol.  Wüsser. 

Bei  größeren  Gegenständen  betupft  man  die  Flächen  mit  demselben 
Säuregemisch,  spült  es,  sobald  die  Unterlage  sichtbar  wird,  mit  etwas  Waitser 
in  ein  Probierröhrchen  ab  und  führt  die  Silberreaktion,  wie  angegeben,  aus. 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  UnterBUchung  gefälschter 
Münzen,  die  häufig  einen  dünnen  Silberüberzug  aufweisen,  gegebenen- 
falls unter  Zusatz  von  etwas  mehr  Salpetersäure.  In  gleicher  Weise 
kann  so  auch  der  Silbergehalt  der  Münzoberfläche  ohne  Beschädigung 
der  Prägung  ermittelt  werden. 

Bestimmmig  des  Feingehaltes. 

Die  Bestimmung  des  Feingehaltes,  d.  h.  des  Verhältnisses,  in 
welchem  das  Edelmetall  zur  gesamten  Metallmasse  steht,  wird  in  den 
^Münzen",  d.  h.  in  besonderen,  unter  staatlicher  Aufsicht  stehenden 
Werkstätten,  nach  bestimmt  vorgeschriebenen  Arbeitsmethoden  aus- 
geführt 2). 

Für  die  wenigen  Fälle,  in  denen  gerichtliche  Chemiker  mit  der- 
artigen Untersuchungen  betraut  werden,  genügen  quantitative  Gold- 
und  Silberbestimmungen  nach  den  in  den  analytischen  Laboratorien 
gebräuchlichen  Methoden. 

So  würde  man  z.  B.  eine  Feingoldbestimmung  in  der  Weise 
ausführen,  daß  man  eine  abgefeilte  und  genau  abgewogene  Menge  des 
Untersuchungsgegenstandes  in  Königswasser  löst,  das  Gold  aus  dieser 
Lösung  durch  salzsaure  Eisenchlorürlösung  abscheidet  und  in  der 
üblichen  Weise  zur  Wägung  bringt. 

Soll  der  Feingehalt  einer  Silberlegierung  ermittelt  werden, 
so  bedient  man  sich  dazu  der  maßonalytischen  Methode  Ton  Gay- 
Lussac  —  Titration  mit  Kochsalzlösung  —  oder  besser  derjenigen 
von  J.  Volhard^). 


*)  ZeitMchr.  f.  angew.  Chemie  1900,  ß.  810. 

')  Vgl.  hierüber  ausführliche  Werke,  z.  B.  Graham -Otto-Kiohaelis, 
Ausführliches  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  [Braunschweig  1889, 
Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  Bd.  III,  8.  1037  ff.  (Silberprobieren)  und  Bd.  IV, 
S.  1131  (Goldprobieren)]. 

»)  Liebigs  Annalen  190,  1  (1878). 
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Letztere  beruht  bekanntlich  darauf,  daß  Schwefelcyanammonium 
in  einer  Salpetersäuren  Lösung  von  Silber  bei  Gegenwart  eines  Eisen- 
oxydsalzes  erst  dann  eine  bleibende  Botfärbung  erzeugt,  wenn  alles  Silber 
als  Bchwefelcyansilber  ausgefällt  ist,  und  soll  in  ihrer  speziellen  Form  als 
Feinailberprobe  durch  ein  Beispiel  erläutert  werden. 

Vorverauch. 

Man  löst  1  g  der  zu  untersuchenden  Legierung  in  reiner  Salpeter- 
säure (1,2)  auf,  entfernt  die  salpetrige  Säure  vollständig  durch  Erhitzen 
und  laßt  zur  erkalteten  und  mit  5  ccm  einer  kalt  gesättigten  Eisenammoniak- 
alannlösung  vermischten  Flüssigkeit  unter  Umschütteln  so  lange  aus  einer 
Barette  titrierte  Bhodanammoniumlösung ^)  zufließen,  bis  eine  entschiedene 
bleibende  Bötung  eintritt. 

Angenommen ,  es  seien  hierzu  89,9  ccm  Bhodanlösung  erforderlich  ge- 
wesen, so  ergibt  sich  hieraus  (da  0,1  ccm  dieser  Lösimg  0,001g  Silber  oder 
ViM«  Feingehalt  anzeigt),  daß  derselbe  89,9  X  0,01  ==  0,899  beträgt. 

Hauptversuch. 

Nach  dem  Ergebnis  des  Yorversuches  wägt  man  nun  von  dem  zu 
ODtersuchenden  Gegenstande  so  viel  ab,  als  1  g  Silber  entspricht,  d.  h.  im 
vorliegenden  Beispiele  1,113g*),  löst  diese  Probe,  wie  beim  Vorversuche,  in 
Salpetersäure,  fügt  nach  dem  Erkalten  5  ccm  Eisenlösung  und  dann  aus  einer 
Pipette  100 ccm  Bhodanlösung  zu,  schüttelt  um,  läßt  die  Flüssigkeit  einige 
Xinaten  stehen  und  titriert  mit  V, „- Bhodanlösung ')  aus. 

Zu  diesem  Zwecke  läßt  man  von  dieser  Lösung  aus  einer  Bürette  0,5  ccm 
zufließen,  schüttelt  um  und  läßt  einige  Minuten  stehen,  dann  setzt  man 
▼ieder  0,5  ccm  Titrierflüssigkeit  zu  und  fährt  in  derselben  Weise  fort ,  bis 
nach  dem  Schütteln  eine  ganz  schwach  lichtbräunliche,  aber  blei- 
bende Färbung  sichtbar  ist.  Das  letzte  halbe  Cubikcentimeter  Vi« -Bhodan- 
lösung wird  nicht  mehr  gerechnet. 

Angenommen  nun,   es  wären  beim   Hauptversuch  im  ganzen    100 ccm 

Bhodanlösung  (entsprechend   — rr  Silber j  +  2,0 ccm  V,©- Bhodanlösung  (ent- 
.«prechend  Silber  j  erforderlich  gewesen,  so  würde  die  Gesamtmenge  der 

Terbrauchten  Bhodanlösung  Silber  anzeigen. 

Da  diese  Menge  Silber  in  der  angewandten  Menge  1,113  g  der  unter- 
echten  Legierung  enthalten  ist,  so  beträgt  der  Silbergehalt  von  1  g  Substanz, 
<i.  h.  also  der  Feingehalt,  0,900,  denn: 

1113  :  1002  =  1  :  r, 

1002 

^  =  Im  =  ^•''^- 


*)  Man  erhält  dieselbe ,  wenn  man  7,5  bis  8,0  g  reines ,  chloi-f  reies 
iH^hwefelcjanammonium  zum  Liter  auflöst  und  gegen  eine  Lösung  von  0,5  g 
chemisch  reinem  Silber  in  Salpetersäure  einstellt,  so  daß  1  ccm  Bhodanlösung 
0,01  g  Silber  entspricht. 

')  899:1000  =  1000  :ar;  ,r  =  1113. 

')  Man  erhält  sie,  indem  man  100  ccm  der  titrierten  Bhodanlösung  auf 
low  ccm  verdünnt. 
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Prüfung  von  Münzen. 

Bei  der  Prüfung  von  Münzen,  worunter  hier  nur  Geldstücke 
gemeint  sind,  kommen  für  den  gerichtlichen  Sachverständigen  nament- 
lich zwei  Punkte  in  Frage:  die  Echtheit  und  Vollwichtigkeit. 

Der  Feingehalt  wird  hei  Münzen  „Korn",  das  Gewicht,  welches 
sie  hahen  sollen,  „Schrot"  genannt. 

Remedium  ist  die  Ahweichung,  welche  die  Münzen  in  „Schrot" 
und  „Korn"  zeigen  dürfen,  ohne  als  unrichtig  zu  gelten. 

Unter  Passiergewicht  versteht  man  das  durch  natürliche  Ab- 
nutzung verminderte  Gewicht,  bei  welchem  die  Münzen  noch  als  voll- 
wichtig gelten,  ehe  sie  eingeschmolzen  werden. 

Die  betreffenden  Daten  sind  für  die  deutschen  Reichsmünzen 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 
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Falsche  Geldstücke  sind  oft  schon  an  äußerlichen  Merkmalen 
—  Farbe,  Prägung,  Klang  —  unschwer  zu  erkennen;  weiterhin  ist 
zur  Beurteilung  der  Echtheit  einer  Gold-  oder  Silbermünze  maßgebeud 
das  absolute  und  das  spezifische  Gewicht;  letzteres  ermittelt  man 
bekanntlich    dadurch,    daß    man    die    an  einem  Pferdehaar  oder  sehr 


^)  0,00796495  X  5  =  0,03982475:     7,96495  —  0,03982  =  7,92513  g. 
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feinem  Gold-  oder  SUberdraht  aufgehängte  Münze  erst  an  der  Luft, 
dann  unter  Wasser  wägt  und  mit  dem  Unterschiede  beider  Wägungen 
(d.  h.  mit  dem  Gewichtsyerluste ,  den  die  Münze  im  Wasser  erleidet) 
in  ihr  absolutes  Gewicht  dividiert. 

Im  übrigen  gilt  für  Prüfung  auf  Echtheit  und  Feingehalt  das  be- 
reits oben  Gesagte. 

Versuche,  Geldstücke  aus  wertlosen  Metallegierungen  nachzuahmen 
—  Falschmünzerei  — ,  kommen  nicht  selten  vor,  werden  aber  meist 
schon  durch  polizeiliche  Haussuchungen  festgestellt,  bei  denen  allerlei 
Terdächtige  Gegenstände  —  Schmelztiegel,  Formen,  Prägestempel,  Putz- 
ond  Poliermittel,  Metallreste  usw.  —  beschlagnahmt  werden. 

Goldmünzen  werden  zuweilen  durch  Beschneiden,  Abfeilen 
oder  Einwirkung  von  Lösungsmitteln  so  weit  entwertet,  daß  sie 
das  gesetzliche  Passiergewicht  nicht  mehr  zeigen. 

Blattgold  und  Blattsilber. 

Echtes  Blattgold  (Schaumgold)  ist  sehr  dünn  ausgewalztes,  fast 
reines  Gold,  ehenso  die  echte  Goldbronze  oder  Muschelgold,  welches 
aas  den  AbfikUen  der  Goldschlägereien  hergestellt  und  als  Farbe  zum  Malen 
benutzt  wird.  Unechtes  Blattgold  besteht  aus  Kupfer  und  Zink,  ebenso 
die  ans  seinen  Abfällen  dargestellten  Bronzefarben,  Stanbbronzen  oder 
Bronzepulver,  die  jetzt  vielfach  zum  Bronzieren  der  verschiedensten  Gegen- 
stände Anwendung  finden  (vgl.  auch  Kupferfarben). 

Echtes  Blattgold  (Aurnm  foliatnm)  zum  Vergolden  von  Pillen, 
Tabletten  u.  dgl.  benutzt,  erscheint  im  durchfallenden  Lichte  grün,  löst 
üch  weder  in  Salzsäure  noch  in  Salpetersäure,  sondern  nur  in  Königswasser 
and  enthält,  abgesehen  von  einer  Spur  Silber,  keine  anderen  Metalle  — 
Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen. 

Echtes  Blattsilber  (Silberschaum,  Argentum  foliatum)  zum  Versilbern 
von  Pillen  usw.  ist  reines  Silber,  löst  sich  also  in  Salpetersäure  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Übersättigen  von  Ammoniak  keine 
Färbung  —  Kupfer  —  und  auch  keine  Trübung  —  Blei,  Wismut  — 
iäbt  In  der  durch  Schwefelwasserstoff  entsilberten  sauren  Flüssigkeit  bewirkt 
^hwefelammonium  keine  Fällung  —  Zink. 

Unechtes  Blattgold  und  Blattsllb er  werden  hinsichtlich  ihrer  Ver- 
wendung bei  Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie  Gebrauchs- 
Tegenitänden  als  Farben  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  5.  JuU  1887  betrachtet. 

Nickel  und  Kobalt. 

Obwohl  die  löslichen  Salze  dieser  beiden  Metalle,  namentlich  die  Sul- 
fate, Ätzvergiftungen  hervorzurufen  vermögen,  so  sind  sie  doch  toxikologisch 
ohne  nennenswerte  Bedeutung,  zumal  auch  die  gegen  die  Verwendung  des 
Xickeb  und  seiner  Legierungen  —  Neusilber,  Argentan,  Packfong  usw.  — 
ZD  Kochgeschirren  u.  dgl.  gelegentlich  erhobenen  Bedenken  anscheinend 
Dicht  begründet  sind^).  Wie  Kupfer,  so  dient  auch  Nickel  zur  Grnnfärbung 
Ton  (Temüse-  und  Fruchtkonserven. 


')  VgL  z.  B.  E.  Ludwig:  Erfahrungen  über  das  Verhalten  der  Nickel- 
r-r^chirr*'  im  Haushalt.     Österr.  Chemiker-Zeitung  1,  3  (1898), 
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Bo  entsteht  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  auf  der  Platinschale  ein  roter 
Beschlag  von  metallischem  Kupfer. 

Zum  weiteren  Nachweise  oder  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Kupfers  löst  man  größere  organische  Massen  in  Salzsäure  unter  Mit- 
wirkung von  Kaliumchlorat  auf,  wobei  alles  Kupfer  in  Lösung  geht. 

Kleinere  Objekte  kann  man  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  (1,4)  zerstören  oder  veraschen  und  die  Asche  mit  Salz- 
säure unter  Zusatz  einiger  Kömchen  Kaliumchlorat  erwärmen. 

Die  in  geeigneter  Weise  bereitete,  schwach  saure  und  verdünnte 
I/)sang  wird  heiß  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  der  Niederschlag 
nach  12  bis  24  Stunden  auf  einem  Filter  unter  möglichst  beschränktem 
Luftzutritt  gesammelt  und  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gewaschen. 

Nach  dem  Trocknen  äschert^)  man  ihn  samt  Filter  in  einem  Por- 
zellantiegel ein,  digeriert  die  Asche  mit  Salpetersäure  und  dampft  die 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  ein. 

Untersuchung  des  Harns. 

Gelingt  es  nicht,  aus  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten ,.  in  einer 
Platinschale  befindlichen  Harn  in  der  oben  angedeuteten  Weise 
Kupfer  mittels  Zink  abzuscheiden,  so  wird  ein  möglichst  großes  Quan- 
tum desselben  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhitzt,  die  nicht 
mehr  nach  Chlor  riechende  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  der  Niederschlag  weiter  auf  Kupfer  untersucht. 

Naohweis  des  Kupfers. 

War  in  dem  Untersuchungsobjekt  Kupfer  enthalten,  so  wird  sich 
dasselbe  schon  durch  die  Blaufärbung  des  Yerdampfungsrückstandes 
Hemerklich  machen. 

Zur  weiteren  Identifizierung  löst  man  diesen  Rückstand  in  Wasser 
und  führt  folgende  Reaktionen  aus. 

Eisendraht  überzieht  sich  in  der  schwach  sauren  Flüssigkeit  mit 
einem  roten  Beschläge  von  metallischem  Kupfer. 

Ammoniak  erzeugt  einen  blaugrünen,  im  Überschusse  des  Fällungs- 
mitt«U  mit  lasurblauer  Farbe  löslichen  Niederschlag. 

Ferrrocjankalium  bewirkt  in  der  essigsauren  Lösung  eine  rote 
Fällung  oder  Färbung. 

Platin  und  Zink:  Bringt  man  die  auf  Kupfer  zu  prüfende  Lösung 
nebst  einem  kleinen  Stückchen  reinen  Zinks  in  eine  (gewogene) 
Platin  schale,  so  scheidet  sich  das  etwa  vorhandene  Kupfer  nach  einiger 
Z«it  metallisch  ab. 


')  Will  man  auch  Rücksicht  auf  Arsen  nehmen,  welches  in  einigen 
Präparaten,  wie  Schweinfurter  Grün  und  anderen  Farben,  neben  Kupfer  ent- 
hültf^Q  ist,  so  maß  der  Schwefelwasserstoffniederschlag  vor  dem  Einäschern 
tait  Schwefelammonium  ausgewaschen  und  die  auch  Spuren  von  Kupfer  ent- 
halT^-nde  Flüssigkeit,  wie  früher  (S.  68)  angegeben,  auf  Arsen  geprüft  werden. 
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Diphenylcarbazid  in  Benzol  gelöst  gibt  beim  Schütteln  mit  knpfer 
haltigen  Flüssigkeiten  noch  bei  Verdünnung  1  :  100000  eine  schön  violette 
Färbung.  —  Unter  denselben  Bedingungen  geben  Quecksilbersalze  dne 
ebenfalls  violette  bis  blaue,  Ferrisalze  eine  pf irsichblütenartige 
Färbung  (siehe  auch  S.  132). 

Nachweis  von  Kupfer  Verbindungen. 

Die  toxikologisch  wichtigsten  Eupferverbindungen  sind  der  blaae 
Vitriol  und  der  sogenannte  oder  der  echte  Grünspan. 

In  organischen  Massen  wird  man  Eupferverbindungen  zuweilen  in 
Gestalt  farbiger  Eörnchen  erkennen  oder  das  Eupfer  in  wässerigen, 
Salpetersäuren  oder  ammoniakalischen  Auszügen  nachweisen  können. 
Würde  neben  Eupfer  auch  Arsen  gefunden,  so  hätte  man  es  wahr- 
scheinlich mit  einer  Farbe:  Schweinfurter  oder  Scheeleschem  Grnn, 
zu  tun. 

Quantitative  Bestimmung  des  Kupfers« 

Man  führt  entweder  den  durch  Einäschern  von  organischen  Bei- 
mengungen befreiten  Schwefelwasserstoffniederschlag  durch  Glühen  mit 
Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  in  Eupfersulfür  über  und  w&gt 
dieses,  oder  man  schlägt  da»  Kupfer  in  einer  gewogenen  Platinschale 
durch  Zink  nieder. 

Nachdem  sich  dieses  unter  langsamer  Wasserstoffentwickelung  ge- 
löst hat  und  in  der  Flüssigkeit  kein  Kupfer  mehr  nachweisbar  ist^  gießt 
man  sie  ab,  wäscht  das  gefällte  Metall  erst  mit  siedendem  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  aus,  trocknet  und  wägt. 

Über  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Kupfers  s.  A.  Classen: 
Ausgewählte  Methoden  der  analytischen  Chemie,  Bd.  I,  S.  75  ff. 

Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln, 
sowie  Gebrauchsgegenständen  auf  Kupfer. 

Das  häutige,  wenn  auch  nur  spurenweise  Vorkommen  von  Kupfer  in 
Nahrungs-  oder  Oenußmittelu  erklärt  sich  aus  dem  ausgedehnten  Gebrauche 
kupferner  oder  messingener  Apparate,  (iefäße  und  Geräte.  Vielfach  wird 
hierbei  eine  schöne  grüne  Färbung  von  Gemüsen  und  Früchten  beabsichtigt.— 
Mehl  wh-d  zuweilen  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Kupfervitriol  .ver- 
bessert" ,  doch  küunon  Spuren  von  Kupfer  auch  schon  aus  dem  Getreide, 
wenn  es  zum  Schutze  gegen  pflanzliche  Parasiten  mit  Kupfervitriol  oder 
Kupferhydroxyd  behandelt  wurde,  herrühren.  —  Als  Bestandteil  von  Farben 
unterliegt  das  Kupfer  den  Bestimmungen  des  Gesetzes  betreffend  die  Ver 
Wendung  gesundheitsschädlicher  Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungit- 
und  (lenuümitteln,  sowie  (lebrauchpgejrenständeu  vom  5.  Juli  1887. 

Nahrungs-  oder  Genußmittel. 

Von  Melil  und  Backwaren  werden  25  g  verascht  oder  wie  xur 
Prüfung  auf  Zink  —  s.  dort  —  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  zcr- 
ötört  und  weiter  auf  Kupfer  untersucht. 
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Bei  Untersuchung  von  Frucht-  oder  Gemüsekonserven,  Ex- 
trakten und  ähnlichen  Dingen  auf  Kupfer  genügt  es  meist,  wenn  man 
das  in  geeigneter  Weise  zerkleinerte  Objekt  entweder  mit  Hilfe  der 
dabei  befindlichen  Flüssigkeit  oder  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
anrührt,  denselben  mit  Salzsäure  und  ein  wenig  Kalium  chlorat  erwärmt 
und  in  die  nicht  mehr  nach  Chlor  riechende  Masse  eine  blanke  Messer- 
klinge oder  eine  Stricknadel  hineinstellt. 

Wein,  Bier,  Essig,  Branntwein,  Liköre  u.  dgl.  dampft  man 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Platin  schale 
ein  und  legt  in  die  Flüssigkeit  ein  Stückchen  reinen  Zinks. 

Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  im  Objekt  entsteht  auf  der  Messer- 
klinge, der  Stricknadel  oder  in  der  Platinschale  der  bekannte  rote 
Niederschlag  von  metallischem  Kupfer. 

Eine  eingehende  Untersuchung  von  Speisen  usw.  auf  Kupfer  würde 
nach  dem  allgemeinen  Ausmittelungsverfahren  vorzunehmen  und  der 
Kapfergehalt  in  bekannter  Weise  quantitativ  zu  bestimmen  sein. 

Zu  letzterem  Zwecke  kann  bei  Nahrungs-  oder  Genußmitteln,  wenn 
die  zu  bestimmenden  Kupfermengen  nur  geringe  sind,  das  kolori- 
metrische  Verfahren  mit  Ferrocyankalium  benutzt  werden. 

Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  nach  J.  N essler  und  M.  Barth  ^) 
die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  welche  essigsauer  sein  muß,  mit  einer  ge- 
ringen Menge  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Ferrocyankalium  und 
Fergleicht  die  Stärke  der  rötlichen  Färbung  mit  derjenigen,  welche 
durch  gleiche  Mengen  desselben  Beagens  in  den  gleichen  Flüssigkeits- 
mengen mit  2,  5,  7  und  mehr  Milligraihmen  Kupfergehalt  pro  1  Liter 
bervorgernfen  wird. 

Wasser. 

Man  verfährt  entweder,  wie  bei  Blei  (S.  125)  angegeben,  oder  dampft 
das  Wasser  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  ein  und 
übersättigt  den  Rückstand  mit  Ammoniak:  Blaufärbung  beweist  das 
Vorhandensein  von  Kupfer,  dessen  Menge  kolorimetrisch,  wie  oben,  er- 
mittelt werden  kann. 

Farben  und  gefärbte  Gegenstände. 

Als  Farbstoff  sind  verschiedene  Kupferverbindungen  —  Hydro- 
xyd,  basisches  Karbonat  und  Acetat  (Grünspan)  usw.  —  in  An- 
wendung und  toxikologisch  von  um  so  größerer  Wichtigkeit,  wenn  sie 
tcleichzeitig  Arsenfarben  (S.  100)  sind. 

Als  MetaU  bzw.  Legierung  —  Bronzefarben,  Brokate  —  ist 
daj  Kupfer  zur  Herstellung  von  Gebrauchsgegenständen  gesetzlich  zu- 
f^eiassen  (S.  31). 


0  Zeituchr.  f.  analytische  Chemie  22,  37  (1883). 
Baamert,  Gericbtl.  Chemie.   I.  \() 
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Die  am  häufigsten  schwere  Vergiftungen  hervorrufende  Quecksilber- 
Verbindung  ist  der  Sublimat ;  nicht  giftig  ist  das  Schwefelquecksilber  in  Form 
von  Zinnober. 

Die  Quecksilbervergiftungen,  akute  wie  chronische,  gehören  zu  den  ge- 
fährlichsten Intoxikationen. 

Die  akute  Quecksilbervergiftung  hat  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem 
akaten  Brechdurchfall  bei  Kindern  und  äußert  sich  in  starkem  Erbrechen 
oft  schleimiger  und  blutiger  Massen,  verbunden  mit  heftigen  Unterleibs- 
5chmerzen  und  blutigen  Darmentleerungen.  Die  mit  dem  Gifte  in  Berührung 
kommenden  Organe  werden  mehr  oder  minder  stark  korrodiert,  am  meisten 
durch  Sublimat. 

Technische  oder  gewerbliche  Beschäftigung  mit  Quecksilber,  dessen 
Legierungen  und  chemischen  Präparaten,  mißbräuchliche  medizinale  An- 
wendung —  Schmierkuren  — ,  ja  selbst  das  Bewohnen  von  Bäumen,  in  denen 
Qaecksüber  verstreut  wui*de,  führt  zum  chronischen  Mercurialismus 
oder  Quecksilberkrankheit,  die  sich  in  Speichelfluß,  Lockerung  der  Zähne, 
Gf>schwüren  in  der  Mundhöhle  und  sonstigen  anatomischen  Veränderungen 
äußert  und  nicht  selten  mit  der  völligen  —  physischen  und  intellektuellen  — 
Zerrüttung  des  Organismus  endigt. 

Das  dem  Körper  zugeführte  Quecksilber  geht,  soweit  es  nicht  durch 
Erbrechen  beseitigt  wird,  in  den  Urin,  den  Speichel  und  den  Schweiß,  bei 
weiblichen  Individuen  auch  in  die  Milch  über,  oder  wii*d  in  näheren  und 
nitfemteren  Organen  zurückgehalten  *). 

Allsmittelung  des  Quecksilbers. 

Sollten  sich  keine  anlöslichen  QueckBÜberverbindongen  im  Objekte 
Torfinden,  so  bedient  man  sich  alsYorprobe  zweckmäßig  der  Reine ch- 
Bchen  Reaktion,  bei  welcher  sich  vorhandenes  Quecksilber  auf  dem 
Kupferbleche  niederschlägt     (Vgl.  S.  40.) 

Da  die  Mehrzahl  der  akuten  Quecksilbervergiftungen  Sublimat- 
Tergiftungen  sind  und  dieses  Präparat  in  Berührung  mit  organischen 
h'toffen  ziemlich  rasch  Veränderungen  erleiden  kann,  so  empfiehlt  es 
sich,  zunächst  auf  die  erwähnte  Quecksilberverbindung  zu  prüfen  und 
erst,  wenn  diese  Prüfung  ergebnislos  verlief,  den  allgemeinen  Weg  zur 
Ausmittelnng  des  Quecksilbers  zu  beschreiten. 

Zu  letzterem  Zwecke  wird  das  Untersuchungsobjekt ,  bzw.  der 
äther freie  Extraktionsrückstand  von  der  Prüfung  auf  Sublimat,  nach 
dem  Fresenius- Y.  Babo sehen  Verfahren,  zerstört. 

Alle  anderen  Zerstörungsmethoden,  ausgenommen  natürlich 
diejenige  von  Sonnenschein-Jeserich,  welche  an  Stelle  der  Frese- 
nius-y.  Baboschen  Methode  stets  benutzbar  ist,  sind  hier  aus- 
geschlossen, weil  dabei  Verluste  an  Quecksilber  stattfinden 
können. 


')  In  Käse  und  Fleisch  von  Rindern,  die  nach  dem  Baccelli sehen  Ver- 
£abr««n  — >  mit  Quecksilberchlorid  —  gegen  die  Binderpest  behandelt  waren, 
konnte  O.  Ottelli  dieses  Metall  nicht  nachweisen.  BoU.  Chim.  Farm.  41, 
597  (1902). 

10* 


148  Aasmittelung  des  Quecksilbers. 

Die  Lösung  wird,  nachdem  sie  durch  einen  Strom  von  Kohlendioxjd 
von  Ghlorgas  befreit  worden  ist,  in  der  üblichen  Weise  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  und  12  bis  24  Stunden  der  Buhe  überlassen. 

Nach  Ablauf  dieser  Zeit  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem 
Filter,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus  und  erwärmt  ihn  mit  Salzsäure 
unter  allmählichem  Zusatz  von  Ealiumchlorat,  bis  das  Filter  der  Haupt- 
sache nach  zerstört  ist  ^). 

Die  nicht  mehr  nach  Chlor  riechende  und  etwas  verdünnte  Flüssig- 
keit wird  nun  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 

Sind  die  vorhandenen  Mengen  von  Quecksilber  nicht  gar  zu  klein, 
so  entsteht  ein  (anfänglich  mitunter  weißer,  dann  gelb  und  braun 
werdender)  schwarzer  Niederschlag,  der  sich  in  chlorfreier  Salpeter- 
säure (1,18)  selbst  beim  Erwärmen  nicht  auflöst.  Dabei  bildet  sich 
eine  weiße  Verbindung  von  Quecksilbemitrat  und  Quecksilbersulfid,  die 
zu  Verwechselung  mit  Blei  Veranlassung  geben  kann^)  und  daher  in 
K(migswasser  gelöst  und  auf  Quecksilber  bzw.  Blei  geprüft  werden  muß. 

Untersuchung  des  Harns. 

Infolge  der  zerstörenden  Wirkung  des  Quecksilbers  auf  die  Nier^ 
(Nephritis)  enthält  der  Harn  bei  akuter  Quecksübervergiftung  (neben 
Nierenepithel,  Zylindern  und  Leucocyten)  Eiweiß  und  Blut.  Über  den 
Nachweis  des  letzteren  s.  Band  11  dieses  Werkes. 

Zur  Prüfung  auf  Quecksilber  wird  ein  möglichst  großes  Quan- 
tum (etwa  500  ccm)  des  zu  untersuchenden  Harns  mit  1  bis  2ccm 
Salzsäure  angesäuert,  auf  50  bis  60°  erwärmt,  mit  Zinkstaub  oder 
besser  mit  fein  verteiltem  Kupfer  behandelt  und  nach  der  Methode  von 
E.  Ludwig  (S.  150)  weiter  untersucht.  Auf  diese  Weise  kann  noch 
0,1  mg  Quecksilber  in  500  ccm  Harn  erkannt  werden. 

Nach  E.  Fürbringer^)  wird  der  mit  Salzsäure  leicht  angesäuerte 
Harn  mit  etwa  0,5  g  aufgefaserter  Messingwolle  (Lametta,  der  bekannte 
Christbaumschmuck)  5  bis  10  Minuten  bei  60  bis  80°  digeriert  and  das 
mit  V\ra8ser,  Alkohol  und  Äther  gereinigte  und  bei  mäßiger  Wärme  ge- 
trocknete Metall  in  zusammengedrücktem  Zustande  in  ein  Stück  dünnes 
Verbrennungsrohr  von  6  bis  8  mm  lichter  Weite  gebracht,  welches,  wie 
Fig.  20  zeigt ,  au  einem  Ende  (b)  zu  einer  mindestens  1  mm  weiten 
Kapillare  ausgezogen  ist  und  nach  Einführung  der  Messingwolle  (a)  auch 
am  anderen  Ende  (c)  kapillar  verengt  wird.    Beide  Enden  bleiben  offen. 


*)  Da  sich  hierbei,  sowie  bei  Behandlung  des  (organische  Chlorverbin- 
dungen enthaltenden)  Schwefehvasserstoffniederschlages  mit  Salpeter-  oder 
Schwefelsäure  Quecksilberchlorid  verflüchtigen  kann  (E.  Pierpaoli:  BoU. 
Chim.  Farm.  41,  561  [1902]),  wird  die  Operation  zweckmäßig  in  einem 
Kölbchen  mit  Kondensationsrohr  vorgenommen. 

*)  D.  Vitali,  BoU.  Chim.  Farm.  41,  149  (1902). 

■)  Berl.  klin.  Wochenschr.  1878,  Nr.  23. 
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Erhitzt  mau  nun  den  die  MeaaingwoUe  enthaltenden  Teil  (a)  des 
Rohres  tuiter  langeametn  Dreheu  über  einer  Gasflamme  bis  zur  be- 
gisaenden  Rotglut,  so  entstehen  beim  Vorhandensein  von  Quecksilber 

Fig.  SO. 


iu  den  sich  rerengenden  Röhreuenden  graue  Anflüge,  die  durch  Jod 
rot  gefärbt  werden  (s.  u.  Jodreaktion). 

Statt  das  Qaeckeilber  aus  dem  Harn  selbst  abzuscheiden,  kann 
m&D  ihn  ancb  mit  Natronlauge  und  Traubenzucker  V,  Stunde  kochen 
tod  die  schwach  salz-  oder  salpetersaure  Lösnog  des  Niederschlages 
lur  Untersuchung  benutzen. 

naoliweiB  des  Queoksilbera. 

Der,  wie  angegeben,  erhaltene  und  in  Salpetersäure  unlösliche, 
schwarze  ScbwefelwaBSerstoffniederschlag  wird,  nachdem  er  durch  Be- 
kmtation  gewaschen,  eventuell  auch  getrocknet  und  gewogen  ist,  in 
l^lzsäure  unter  Mitwirkung  von  einigen  Kömchen  Kaliumchlorat  auf- 
gflöst 

In  dieser  Lösung  erkennt  man  das  Quecksilber  durch  folgende 
Rtiktionen. 

Zinnchlorür:  frisch  bereitet  und  tropfenweise  zugesetzt,  gibt 
veiDe  Trübang  oder  Fällung,  die  aof  weiteren  Zusatz  des  Reagenzes 
Dod  beim  Erw&rmen  grau  wird.  GieUt  man  die  Masse  in  ein  Schätchen, 
M  fließt  das  fein  verteilte  Quecksilber  beim  längeren  Stehen  auf  dem 
^Vaaserbade  zu  größeren  Tröpfchen  zusammen. 

Kupferblech:  überzieht  sich  in  der  nicht  zu  sauren  Flüssigkeit 
oscli  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einem  grauen  Beschläge,  der  nach 
dem  Abtrocknen  und  Reiben  mit  Papier  oder  .,.      „, 

Wolle  silberglänzend  wird,  beim  Erhitzen  aber 
Terichwindet. 

Snblimationsprobe:  Erhitzt  man  das 
tmalgamierte  Kupferblech,  nachdem  es  getrock- 
uet  und  zusammengerollt  ist,  in  einem  unten 
ZQgeschmolzenen ,  oben  kapillar  ausgezogenen 
ILlhrchen,  so  entsteht  in  dem  oberen,  sich  ver- 
engenden Teile  des  Röhrcheus  ein  grauer  An- 
flug —  Quecksilberspiegel  — ,  welcher  unter 
der  Lupe  kleine  metallische  Tröpfchen  er- 
kennen l&ßt. 

Jodreaktion:  Hängt  man  das  Röhrchen 
mit  dem  Quecksilberspiegel  in  ein  Gläschen 
li'ig.  21),  auf  dessen  ßoden  sich  ein  Splitter 
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Jod  befindet,  so  geht  der  graue  Beschlag  unter  dem  Einflüsse  der  (sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelnden)  Joddämpfe  im  Ver- 
laufe einiger  Stunden  in  einen  schön  roten  Anflug  —  Quecksilber- 
jodid  —  über. 

Kleinsche  (umgekehrte  Nesslersche)  Beaktion^):  Versetzt  Alan  die 
zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  ein  wenig  Jodkalium,  fügt  dann  einen  Tropfen 
Chlorammonium  und  vorsichtig  tropfenweise  Natronlange  zu,  so  entsteht 
bei  Gegenwart  von  Quecksilber  ein  gelber  oder  brauner  Niederschlag  (Oxy- 
dimerkuriammoniumjodid). 

Sehr  geringe  Mengen  von  Quecksilber  erkennt  man  noch  an  der  Tra- 
bung, welche  die  mit  etwas  Jodkalium  versetzte  Flüssigkeit  beim  Uber- 
schichten  mit  etwas  sahniakhaltiger  Natronlauge  an  der  Berührungsstelle 
beider  Flüssigkeiten  liefert. 

Gegen  Diphenylkarbazid  verhält  sich  Quecksilber  ähnlich  wie 
Kupfer  (8.  144). 

Verfahren  von  £.  Ludwig  u.  a. 

Diese  Verfahren  beruhen  auf  der  Bildung  von  Amalgamen  (meist 
Kupfer-  oder  Zinkamalgam)  und  deren  Zerlegung  durch  Erhitzen,  wobei 
das  Quecksilber  sich  verflüchtigt  und  unter  geeigneten  Bedingungen 
einen  Quecksilberspiegel  bildet. 

Nach  E.  Ludwig^)  wird  das  auf  Quecksilber  zu  untersuchende 
Objekt  entweder  in  der  üblichen  Weise  durch  Salzsäure  und  Kahum- 
chlorat  in  Lösung  gebracht  oder  man  kocht  es  in  gut  zerkleinertem 
Zustande  zunächst  drei  bis  vier  Stunden  in  einem  Kolben  am  Rückfluß- 
kühler mit  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Konzentration,  fügt  dann  KaHum- 
chlorat  hinzu  und  filtriert. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  wird, 
nachdem  der  größte  Teil  der  freien  Säure  durch  Natronlauge  abgestumpft 
ist|  bei  50  bis  60^  mit  5  g  Zinkstaub  oder  einer  entsprechenden  Menge 
durch  Zinkstaub  aus  Kupfervitriollösung  gefällten  Kupfers  versetzt 
und  etwa  eine  halbe  Minute  kräftig  umgerührt,  so  daß  das  Metallpulver 
in  möglichst  vielfache  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  kommt. 

Nach  dem  Absetzen  gießt  man  dieselbe  soweit  als  möglich  ab. 
wiederholt  diese  Operation  mit  der  Flüssigkeit  noch  einige  Male,  reinigt 
dann  das  zurückgebliebene  Metallpulver  durch  Dekantation  mit  heißem 
Wasser,  sehr  verdünnter  Natronlauge,  Alkohol  und  Äther  und  trocknet 
es  schließlich  bei  einer  60°  nicht  übersteigenden  Temperatur. 

War  in  der  Lösung  Quecksilber  enthalten,  so  hat  es  sieb 
bei  der  eben  beschriebenen  Operation  mit  dem  Metallpulver 
amalgamiert  und  liefert  beim  Erhitzen  desselben  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  einen  Quecksilberspiegel,  der  unter 
dem  Einflüsse  von  Joddämpfen  (s.  o.)  in  einen  roten  Queck- 
silberjodidbeschlag  übergeht. 


0  Archiv  der  Pharmazie  227,  73  (1889). 

*)  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  17,  395  (1878)  u.  20,  475  (1881). 
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Die  Erzengung  des  Quecksilberspiegels  geschieht  mit  gleichzeitigem 
AusschlniS  von  Wasser  und  teerartigen  Destillationsprodukten  in  folgen- 
der Weise: 

Das,  wie  angegeben,  gereinigte  und  getrocknete  Metallpulver  füllt 
man  in  ein  25  bis  30  cm  langes,  unten  geschlossenes  Verbrennungsrohr 
von  8  bis  10  mm  lichter  Weite. 

Auf  das  (amalgamierte)  Metallpulver  folgt,  von  diesem  durch  einen 
losen  Asbestpfropfen  getrennt,  eine  5  bis  6  cm  lange  Schicht  grob- 
körnigen Eupferoxjds,  an  welche  sich,  wieder  durch  Asbest  getrennt, 
eine  etwa  gleich  lange  Schicht  Ton  2^kstaub  anschließt,  der  durch  Er- 
hitzen im  Porzellantiegel  vollständig  getrocknet  ist. 

Den  Schluß  bildet  wieder  ein  Asbestpfropfen,  hinter  welchem  das 
Rohr  kapillar  ausgezogen  wird. 

Fig.  22  soll  das  Gesagte  veranschaulichen. 

Fig.  22. 


AB  ist  die  nach  Beendigung  der  Füllung  kapillar  ausgezogene 
Verbrennungsröhre ;  a,b,c  sind  die  durch  Asbestpfropfen  eingeschlossenen 
Schichten,  und  zwar  a  das  amalgamierte  Metallpulver,  h  Eupferozydt 
c  Zinkstaub. 

Durch  Klopfen  des  Rohres  in  horizontaler  Lage  wird  über  den 
Schichten  eine  Rinne  gebildet. 

Das  so  vorbereitete  Rohr  wird  von  c  nach  a  hin  allmählich  erhitzt: 
du  Eupferozyd  (b)  auf  dunkle  Rotglut,  der  Zinkstaub  vorsichtig  nur 
80  weit,  daß  er  nicht  zum  Schmelzen  kommt;  der  leere  Teil  {d)  des 
Rohres  vor  der  Kapillare  wird  heiß,  diese  selbst  kalt  gehalten,  so  daß 
die  Kondensation  von  Dämpfen  nicht  vor,  sondern  in  der  Kapillare 
erfolgt 

Erst  wenn  die  übrigen  Teile  des  Verbrennungsrohres  die  richtige 
Temperatur  haben,  wird  das  amalgamierte  Metallpulver  (a)  erhitzt,  an- 
fangs ganz  gelinde,  dann  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur, 
aber  mit  der  Vorsicht,  daß  der  Zinkstaub  dabei  nicht  zum  Schmelzen 
kommt. 

Die  beim  Erhitzen  der  Schicht  a  sich  entwickelnden  Dämpfe  werden 
Wim  Hindurefastreichen  durch  das  glühende  Kupferoxyd  (6)  von  orga- 
nischen Beimischungen  befreit,  während  das  hierbei  entstehende,  sowie 
da'*  ursprünglich  vorhandene  Wasser  durch  den  Zinkstaub  (c)  unter  Ent- 
Vmdnng  von  Wasserstoff  zersetzt  wird.  Etwa  vorhandene  Quecksilber- 
dampfe kondensieren  sich  nun  frei  von  Wasser  und  teeraiiilgen  Destil- 
lationsprodukten in  der  Kapillare,  daselbst  den  charakteristischen,  aus 
kleinen  grauen  Tröpfchen  bestehenden  Anflug  bildend. 
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Nach  10  bis  15  Minuten,  vom  Beginne  der  Erhitzung  des  amalga- 
mierten  Metallpulvers  an  gerechnet,  ist  der  Metallspiegel  fertig. 

Zur  Umwandlung  desselben  in  den  Jodidbeschlag  ^)  sprengt  man 
die  Kapillare  (durch  Aufbringen  eines  Tropfens  kalten  Wassers)  bei  d 
ab,  legt  in  den  weiten,  noch  warmen  Teil  einen  Splitter  Jod  und  saugt 
dessen  Dampf  langsam  durch  die  Kapillare  hindurch,  zu  welchem  Zwecke 
dieselbe  mittels  eines  über  e  geschobenen  Gummischlauches  mit  einem 
Aspirator  verbunden  wird. 

Später  modifizierte  Ludwig')  sein  Verfahren  dahin,  daß  das  Bohr  an 
einem  Ende  ü-förmig  ausgezogen  und  dieser  aus  dem  Verbrennungsofen  her- 
vorragende Teil  durch  Wasser  gekühlt  wird. 

Vor  der  verengten  Stelle  des  Bohres  sitzt  ein  Asbestpfropfen,  davor  eine 
Schicht  Kalk,  dann  Kupferozyd,  endlich  das  amalgamierte  Metallpulver. 

Das  Erhitzen  beginnt  bei  der  Kalkschicht  und  schreitet  von  hier  langsam 
über  das  Kupferoxyd  nach  dem  amalgamierten  Zinkstaub  fort,  während  ein 
Luftstrom  die  Bohre  durchstreicht. 

Ist  Quecksilber  vorhanden,  so  scheidet  es  sich  in  dem  durch  Wasser  ge- 
kühlten Teile  der  Bohre  ab. 

Einfacher  ist  das^Yerfahren  von  Jannasch ^),  bei  welchem  die 
von  dem  Untersuchungsobjekt  erhaltene,  nicht  zu  saure  Flüssigkeit  Id 
einem  Erlenmeyerkolben  mit  dünnen  blanken  Kupferschnitzeln  längere 
Zeit  in  Berührung  gelassen  wird,  indem  man  den  Kolben  ab  und  zu 
in  lauwarmes  Wasser  stellt.  Alsdann  gießt  man  die  Flüssigkeit  ab, 
wäscht  das  Kupfer  mit  kaltem  Wasser,  trocknet  es  vorsichtig  zwischen 
Filtrierpapier  und  bringt  es  in  ein  14  bia  16  cm  langes,  18  bis  22  mm 
weites  Reagierrohr. 

Dieses  wird  nun,  nachdem  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von 
Feuchtigkeit  einige  Sekunden  die  Luft  über  dem  MetaU  abgesaugt  ist, 
in  der  durch  Fig.  23  veranschaulichten  Weise  über  dem  Gasbrenner 
ausgezogen  und  über  einer  zollhohen  Flamme  erhitzt. 

Fig.  23. 


Hat  sich  in  der  Verengung  {h)  ein  Sublimat  gebildet,  so  sprengt 
man  nach  dem  Erkalten  den  Hoden  des  Rohres  (n)  ab  und  schiebt  es 
mittels  eines  Korkrinifes  v-»^»"!^^^^^  ^*'*^  ^"  ^"^^'  -^^  *^i^  S.  149)  in  ein  Steh- 
zvliiuierchen,  in  welchem  sich  t»in  Stiickchen  Jod  befindet 

^'l  lMe?<-  Vnn^aiulhvnjr  i*<  uot\%»^i\a)c.  ^^il  Ziuks::uib  meist  Cadmium 
onthiih.  weicht^*  \v\m  Krhit/on  oWnfftV.s  o.r.ru  ijrÄUtii  Anflug  liefert,  der 
Hlvr  durch  .l.vi  nicht  rot  c^f.^»^^«  ^^^^^^ 
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Nachdem  sich  ein  deutlicher  roter  Beschlag,  der  bei  Anwesenheit 
von  0,5  mg  Quecksilberchlorid,  entsprechend  0,37  mg  Quecksilber,  noch 
sichtbar  ist,  gebildet  hat,  schmilzt  man  das  Rohr  bei  a  und  c  zu,  um  es 
gegebenenfalls  als  Beweisobjekt  vorzulegen. 


Elektrolytischer  Nachweis  des  Quecksilbers. 

Sollen  aas  größeren  Flüflsigkeits mengen  Spuren  Ton  Quecksilber  ab- 
geschieden werden,  so  läßt  man  nach  C.  H.  Wolf  f  *)  die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit ans  einem  verstellbaren  Behälter  wiederholt  durch  eine  von  einem  Stative 
getragene,  unten  und  oben  seitlich  mit  Zu-  und  Abfluß  versehene  Glasröhre 
Hießen,  welche  oben  offen,  unten  mit  einem  Korke  geschlossen  ist. 

Durch  diesen  tritt  die  Kathode,  ein  aus  galvanisch  vergoldeten Silber- 
drähten  gefertigter  Pinsel,  ein,  während  die  Anode,  eine  Platinspirale,  aus 
deren  Mitte  eine  Troddel  von  Platindrähten  herabhängt,  oben  eintaucht. 

Der  elektrische  Strom  muß  so  stark  sein,  daß  er  in  einer  Stunde  etwa 
h^'}  ccm  Knallgas  entwickelt. 

Nach  Beendigung  der  Operation  wird  die  Kathode  mit  Wasser  und 
Alkohol  abgespült,  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  in  einem  kapillar 
ausgezogenen  Böhrchen  erhitzt. 

Der  entstandene  Quecksilberspiegel  wird  in  bekannter  Weise  in  den 
Jodidspiegel  verwandelt. 


Nachweis  von  Queoksilberverbindungen. 

Wurde  bei  einer  gerichtlich -chemischen  Analyse  Quecksilber  auf- 
gefunden, 80  ist  es  von  großem  Interesse,  noch  den  speziellen  Nachweis 
des  Sublimats,  der  toxikologisch  wichtigsten  Quecksilberverbindung, 
zu  führen. 

Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  das  Objekt  durch  wiederholtes  Aus- 
schütteln oder  Digestion  mit  Äther  am  Rückflußkühler  aus,  destilliert 
das  Eixtraktionsmittel  von  den  vereinigten  Auszügen  ab  und  prüft  die 
filtrierte  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  auf  Quecksilber. 

Auch  Qaecksilberjodid  und  Quecksilbercyanid  (s.  dieses)  sind  in 
Äther  löslich. 

Zur  weiteren  Prüfung  auf  leichter  oder  schwerer  lösliche 
V'erbindungsformen  oder  auf  metallisches  Quecksilber  würden 
wässerige  bzw.  salpetersaure  Auszüge  anzufertigen  und  auf  Quecksilber 
ZQ  prüfen  sein. 

Das  als  nicht  giftig  anzusehende  Quecksilbersulfld  —  Zinnober  — 
ist  in  den  gebräuchlichen  Losungsmitteln  unlöslich. 

In  Berührung  mit  organischer  Substanz  erleiden  sowohl  die  Mer- 
curo-  wie  die  Mercuriverbindungen  Veränderungen  derart,  daß  aus 
enteren  letztere  sich  bilden  und  umgekehrt^). 


')  Repertorium  der  analytischen  Chemie  3,  114  (1883). 

*)  Leoco,   Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft  19,    1175  (1886). 
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Quantitative  Bestinmiuxig  des  Quecksilbers« 

Bei  genügender  Menge  kann  das  Quecksilber  in  bekannter  Weise 
ge wichtsanal jüsch  als  Sulfid  bestimmt  werden,  indem  man  den  zuerst 
erhaltenen  unreinen  Schwefelwasserstoffniederschlag  in  Salzsäure  unter 
Zuhilfenahme  von  Kaliumchlorat  löst,  die  von  Chlor  befreite  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigt,  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit 
kaltem  Wasser  auswäscht,  bei  100^  trocknet  und  als  HgS  wägt. 

Oder  man  versetzt  die  annähernd  mit  Natriumkarbonat  neutrali- 
sierte Flüssigkeit  mit  einem  geringen  Überschuß  frisch  bereiteten 
Schwefelammonium,  dann  bis  zur  beginnenden  Auflösung  des  Nieder- 
schlages mit  Natronlauge,  kocht  unter  weiterem  Zusatz  von  Lauge,  bis 
vollständige  Lösung  erfolgt  ist  und  fügt  dann  Ammoniumnitrat  hinzu. 

Ist  das  freie  Ammoniak  fast  vollständig  verschwunden,  so  wird 
der  (Jetzt  sehr  dichte)  Schwefelquecksilbemiederschlag  durch  Dekan- 
tieren gewaschen,  erforderlichenfalls  durch  Auskochen  mit  Natrium- 
sulfidlösung, welche  etwas  Natronlauge  enthält,  von  beigemengtem 
Schwefel  befreit,  abfiltriert,  getrocknet  und  gewogen  (J.  Volhard). 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Metall  wird  die  saizsäure- 
haltige  (von  Salpetersäure  freie)  Flüssigkeit  mit  frisch  bereiteter  Zinn- 
ohlorürlösung  im  ÜberschuiS  gekocht  oder  in  einem  Schälchen  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  sich  das  ausgeschiedene  Quecksilber  zu  größeren 
Kügelcheu  vereinigt  hat,  die  dann  durch  Dekantieren  mit  salzaaurem. 
darauf  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen  werden. 

Elektrolytisch  läßt  sich  das  Quecksilber  sehr  einfach  bestimmen, 
indem  man  die  mit  Ammonium  Oxalat  versetzte  Lösung  des  Chlorids  ^oder 
eines  Quecksilberoxydsalzes  überhaupt)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Wirkung  eines  Stromes  (von  NDlOO=^  1,0  Ampere  bei  etwa  5  Volt 
Elektrodenspannung)  aussetzt  und  als  Kathode  eine  mattierte  Pl&tiu- 
schale  benutzt  (A.  Classen). 

Sehr  kleine  Mengen  von  Quecksilber  werden  in  der  Weise  beatimr.  t. 
daß  man  es  aus  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  hydrometallurgisch'- 
oder  elektrolytisch')  (s.  auch  S.  153)  auf  gewogenen  Drähtoi  oöer 
Blechen  von  Kupfer,  Gold  oder  Platin  niederschlägt,  diese  dann  il:: 
Wasser  und  Alkohol  reinigt  und  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccü.r 
ihre  Gewichtszunahme  ermittelt,  oder  daß  man  den  Gewichtsuntei^icti^i 


*)  Richards   uud   Singer  z.  B.   lan^^en  mit   15  ccm   der   zn  pri:frL>i 
Flüssigkeit  einen  1,5  mm  starken  blank«'n  Kupferdraht  4  bis  5  Snmdezi.  \-i 
dann  einen  ebensolchen  Draht  20  Htundf'n  in  Berührung.  Die  Dräbt«  ^«-r^- 
dann,   wie  oben  angegel)en,   j(«'reirjij<t ,  j?etrocknet  und  gewogen,  im  VÄ«f-^ 
Stoffstrome  geglüht  und  zurück t^«fwot'c*n    (Journ.  Amer.  Cbem.  Soc  ^^  .-  • 
[1904]). 

*)  C.  Zenghelis,   Zeitprhr.  f.  »umlyt j^rhe  Chemie  43,  544  (1«»»4 
E.  Jaenecke,    Ebenda  43,   •'i*?  (Jtt04>.     I)ii*Hfr  benutzte   zu  den  Viü:\.i^* 
die  Nernstsche  Mikrowage. 
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des  amalgamierten ,  gereinigten  und  getrockneten  Drahtes  oder  Bleches 
Tor  und  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrome  feststellt. 

Über  die  Bestimmang  von  Quecksilber  in  der  Luft  siehe  dort 

TJntersuohung  von  Nahnings-  und  Genußmitteln,  sowie 
Gtobrauchsgegenstftnden  auf  Quecksilber. 

Das  Quecksilber  kommt  hier  in  erster  Linie  als  Farbstoff  und  zwar  wohl 
au-vchließlich  als  Zinnober  in  Betracht,  der  nach  dem  Gesetze,  betreffend  die 
Verwendung  gesundheitsschädlicher  Farben  vom  5.  Juli  1887  für  Nahrungs- 
and  Genußmittel  verboten,  für  Gebrauchsgegenstände  aber  zugelassen  ist. 

Untersuchungen  Ton  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  auf 
(Quecksilber  im  aUgemeinen  werden  nach  dem  üblichen  Ausmittelungs- 
Terfahren  ausgeführt. 

In  Farben  u.  dgl.  erkennt  man  das  Quecksilber  beim  Erhitzen 
init  Soda  im  Röhrchen  —  Bildung  eines  grauen,  aus  kleinen  Eügelchen 
bestehenden  Sublimates  —  oder  durch  das  Verhalten  der  salzsauren 
Lösung  der  fraglichen  Substanz  gegen  ein  blankes  Kupferblech  —  Amal- 
^amierung. 

Zur  Erkennung  des  Zinnobers  dient  außer  seiner  charakte- 
ristischen Farbe  und  seiner  Unlöslichkeit  in  yerdünnten  Säuren,  beson- 
ders Salpetersäure,  sein  Verhalten  beim  Erhitzen  im  Röhrchen:  Ent- 
wickelung  Ton  Schwefeldioxyd  und  Bildung  eines  Quecksilberspiegels, 
letzterer  besonders  schön  bei  Gegenwart  von  Kupferspänen. 

Vom  Zinnober  (der  zuweilen  mit  Mennige  oder  ähnlichen  Mine- 
ralfarben yermischt  oder  durch  diese  ersetzt  wird)  unterscheidet  sich 
das  fast  gleichfarbige  Quecksilber  Jodid  schon  dadurch,  daß  es  beim 
Schütteln  mit  Ghlorwasser  Jod  abgibt,  welches  im  Filtrate  durch  Schütteln 
mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  leicht  nachgewiesen  werden 
kann. 

Nachweis  und  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  der  Luft. 

Um  in  der  Luft  von  Werkstätten  oder  Wohnräumen,  in  denen 
^Quecksilber  verstreut  wurde,  Quecksüberdampf  nachzuweisen,  bedient 
man  sich  seit  Faraday  eines  Goldblättchens,  welches  sich  bei  länge- 
rem Aufenthalte  in  quecksilberhaltiger  Luft  amalgamiert  und  dann  beim 
Erhitzen  im  kapillar  ausgezogenen  Röhrchen  einen  QuecksUberspiegel 
liefert. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Quecksüberdampf  es  in  der  Luft 
saugt  man  dieselbe  nach  Renk^),  um  sie  zunächst  von  Staub  zu  be- 
freien, langsam  durch  einen  Wattepfropfen,  alsdann  durch  einen  mit 
Blattgold    lose    gefüllten  Absorptionsapparat,    welcher,    nachdem   sein 


0  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  5,  113  (1889). 
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mit  Chlornatrium  versetzt  und  ebenfalls  im  Dunkeln  stehen  gelassen.  Da« 
Filter  mit  Inhalt  digeriert  man  mit  Ammoniak,  vereinigt  den  Auszug  mit 
dem  zum  Ausspülen  von  Kolben  und  Schalen  benutzten  Ammoniak,  i^uert 
mit  Salpetersäure  an  und  läßt  die  mit  Chlornatrium  versetzte  Flüssigkeit 
ebenfalls  im  Dunkeln  stehen. 

Die  in  den  drei  Flüssigkeiten  entstandenen  Niederschläge  werden  auf 
Uhrgläser  gespült  und  auf  ihre  LichtempfindUchkeit  geprüft,  indem  man  >i^ 
auf  weiüer  Unterlaire  der  Einwirkung  des  direkten  Sonnenlichtes  unter  Ve^ 
Wendung  einer  Sammellinse  aussetzt. 

Chlorsilber  verfärbt  sich  dabei  in  charakteristischer  Weise. 

Nachweis  von  Silberverbindungen. 

lu  Gemengen  mit  animaliflchen  and  vegetabilischen  Stoffen  wird 
sich  das  Silber  meist  als  Chlorsilber  oder  als  Silberalbnminat  befinden. 

Näheren  Aofschluß  über  die  gerade  vorliegende  Silberverbindung 
erhält  man  nur,  wenn  es  gelingt,  in  dem  wässerigen  Auszage  des  Ob- 
jektes Salpetersaare  y  Gyan Verbindungen  oder  andere  vermutlich  mit 
Silber  verbunden  gewesene  Bestandteile  nachzuweisen. 

Quantitative  Bestinunung  des  Silbers. 

Dieselbe  geschieht  in  bekannter  Weise  durch  W&gung  des  ab- 
geschiedenen Ghlorsilbers  oder  in  salpetersaurer  Lösung  —  z.  B.  von 
Legierungen  —  durch  Titration  mit  Bhodanammonium  nach  Volhard 
(S.  139). 

Untersuchung  von  Haaren«  Geweben,  Papier  u.  dgl.  auf  Silber. 

Erkennung  von  Silberfleoken« 

Wii'd  der  Nachweis  verlangt,  ob  Haare,  Gewebe,  Papier  asw.  mit 
Silberverbindungen  gefärbt  oder  beschrieben ')  oder  befleckt  sind,  so 
verbrennt  man  den  betreffenden  Gegenstand  im  Porzellantiegel,  dampft 
den  Rückstand  mit  Königswasser  ein  und  zieht  ihn  schließlich  mit 
Ammoniak  aus. 

Beim  Ansäuern  dieser  Lösung  gibt  sich  das  Silber  durch  eine 
weiße  Fällung  zu  erkennen. 

Sollen  schwarze  Flecke  auf  Wäsche,  Papier  usw.  bei  möglichster 
Schonung  des  betreffenden  Gegenstandes  mit  Silberflecken  identifiziert 
werden,  so  bedient  man  sich  hierzu  der  folgenden  Proben: 

1.  Betupft  man  den  Fleck  mit  Salzsäure,  so  bleibt  er  unverändert. 

2.  Durch  warme  ChromsäurelösungS)  werden  Silberflecke  rot 
gefärbt  und  lösen  sich  dann  in  Ammoniak  auf. 

3.  Nach  dem  Befeuchten  mit  Jodtinktur  löst  sich  der  Silberfleck 
in  unterschwefligsaurem  Natrium  auf. 


*)  I^nauslüschliche  Tinte. 

«)  1  Teil  Chromsäure  und  10  Teile  Wasser  oder  1  Teil  Kaliumdichromat. 
10  Teile  Walser  und  2  Teile  konzentrierte  Schwefelsäure. 
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4.  Mit  Cyankaliumlösuug  befeuchtet,  verblassen  oder  ver- 
schwinden die  Silberflecke. 

5.  Durcb  Reiben  mit  Fett  oder  Öl  findet  bei  Silberflecken,  zum 
Unterschiede  von  Buchdruckerschwärze,  kein  Erweichen  oder  Ver- 
wischen statt. 

Haarfärbemittel. 

Die  gebräuclilichsten  metallischen  Bestandteile  derartiger  kosmetischer 
Mittel  sind  Silber  (meist  in  Form  ammoniakalischer  Silbersalzlösungen), 
Blei  (als  Acetat)  und  Kupfer  (als  Sulfat  oder  Chlorid),  zuweilen  auch 
£isen  (als  Chlorid)  oder  Wismut  (als  Nitrat).  Ihre  Anwendung  zum 
larben  grauen  Haares  beruht  auf  der  Bildung  der  entsprechenden  Schwefel- 
metalle *). 

Der  hierzu  erforderliche  Schwefel  ist  ein  normaler  Bestandteil  des 
Haares,  häufig  aber  besteht  das  Haarfärbemittel  aus  zwei  getrennt  vonein- 
ander anzuwendenden  Flüssigkeiten :  einer  Metallsalzlösung  und  einer  Lösung 
v(»n  Schwefelalkalien  (meist  Schwefelammonium). 

Weitere  Bestandteile  von  Haarfärbemitteln  sind:  Wasserstoffsuper- 
oxyd, Pyrogallol  usw.  (s.  dieses,  sowie  u.  organische  Farbstoffe). 

Die  Untersuchung  von  Haarfärbemitteln  auf  Silber  und 
andere  MetaUe  geschieht  nach  den  Regeln  der  qualitativen  Analyse,  wo- 
bei ein  etwa  vorhandener  Bodensatz  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und 
gesondert  geprüft  wird.  Verschwindet  der  Filtrationsrückstand  beim 
Erhitzen  im  PorzeUantiegel  unter  den  bekannten  Erscheinungen  des 
brennenden  Schwefels,  so  ist  seine  Natur  aufgeklärt,  verbleibt  ein  un- 
Terbrennlicher  Bückstand,  so  ist  er  weiter  zu  prüfen. 

Pulverige  oder  salbenartige  Präparate  werden  zuvor  von 
Fett  und  anderen  organischen  Beimengungen  befreit  (S.  31). 

Über  die  Untersuchung  von  Silberwaren,  Münzen  und  versilber- 
ten Gegenständen  s.  S.  136. 

In  einem  Falle  von  Münzverbrechen  war  zur  Umwandlung  von  1-  und 
2-Pfenmg8tücken  in  Nickelmnnzen  eine  „VersilberungsflÜBsigkeit",  bestehend 
aus  15g  Quecksilber  in  100 ecm  Salpetersäure,  benutzt  worden*). 

Uran. 

Uranvergiftungen  sind  trotz  der  Giftigkeit  dieses  Metalles  seither  nicht 
beobachtet  worden;  es  ist  das  einzige  Metall,  welches  die  Erscheinungen  der 
Zockerkrankheit  verursacht.  Das  charakteristischste  Symptom  der  Uranver- 
giftong  ist  die  als  «Scharlaohniere"  bezeichnete  Nieren  Veränderung ,  welche 
lu  Urämie  —  Harnvergiftung  —  und  dadurch  zum  Tode  führt. 

Praktisch  besitzen  die  Uranverbindungen,  abgesehen  von  analytisch- 
chemischer Anwendung,  wenig  oder  gar  keine  Bedeutung;  in  sanitärer 
l^ziehnng  sind  sie  als  Farben  zu  erwähnen,  welche  im  Sinne  des  Gesetzes 
y<>m  5.  Juli  1887  als  gesundheitsschädlich  angesehen  werden. 


')  Ein  auf  die  Bildung  von  Anilinschwarz  abzielendes  Präparat  enthielt 
Dach  B.  Hefelmann  3  Proz.  Vanadinsäure  in  stark  ammoniakalischer 
hösang. 

*)  B.  Fischer,  Jahresber.  des  ehem.  Untersuchungsamtes  der  Stadt 
Breslau  1897/98. 
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Die  wichtigste  dieser  Farben  ist  das  Urangelb,  eigentlich  Na  tri  um - 
uranat,  meist  aber  kohlensaures  Uranoxyd-Natrium  bzw.  -Ammonium. 

Uranverbindungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht,  durch 
Schwefelammonium  dunkelbraun  gefällt. 

Dieser  Niederschlag  ist  in  Ammoniumkarbonat  löslich  und  geht  beim 
Digerieren  mit  Kaliumsulfhydrat  in  Uranrot  —  schwefelhaltiges  Uranoxyd- 
Kalium  —  über. 

Uranozydsalze  werden  durch  Lösungen  ätzender  oder  kohlensaurer 
Alkalien  gelb  gefällt. 

Die  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  wird  von  Uranverbindungen  in 
der  reduzierenden  Flamme  grün  gefärbt ;  in  der  oxydierenden  Flamme  i»t 
die  Perle  gelb,  nach  dem  Erkalten  gelbgrün. 

Wismut. 

Schwere  Vergiftungen  mit  Wismutpräparaten  sind  nicht  bekannt,  doch 
steht  es  andererseits  fest,  daß  der  therapeutische  und  kosmetische  Gebrauch 
von  Wismutverbindungen  den  Organismus  unter  Umständen  zu  schadigeu 
vermag. 

Aber  selbst  davon  abgesehen,  so  ist  doch  das  Wismut  schon  als  Arznei- 
mittel für  die  toxikologische  Analyse  von  Interesse,  und  wurde  z.  B.  in  einem 
Falle,  in  welchem  die  Diagnose  wegen  Vorhandenseins  von  Darmgeschwüren 
auf  Quecksilbervergiftung  gestellt  war,  anstelle  dieses  Metalles  aufgefunden'). 

Besondere  Beachtung  verdient  der  nicht  seltene  Blei-  und  Arsengehalt 
technischer  Wismutpräparate. 


Ausmittelung  des  Wismuts. 

Die  mittels  Ealiumchlorat  und  Salzsäure  erhaltene  Auflösung  des 
Untersuchungsobjektes  wird,  nachdem  sie  heilS  filtriert  ist,  probeweise 
mit  Wasser  stark  verdünnt,  wobei  sich  das  Vorhandensein  reichlicherer 
Mengen  you  Wismut  durch  einen  weißen  Niederschlag  oder  Trübung 
bemerkbar  macht. 

In  die  Hauptmenge  der  noch  warmen  Lösung  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff ein,  verdünnt  sie  dann  mit  Wasser  und  sättigt  sie  während 
des  Erkaltens  mit  dem  genannten  Gase. 

Nach  einiger  Zeit  der  Ruhe  filtriert  man  den  Niederschlag  ab, 
wäscht  ihn  aus  und  löst  ihn  in  Salzsäure  unter  Zuhilfenahme  von 
Kaliumchlorat  auf. 

Die  filtrierte  klare  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  bei  gelinder 
Wärme  stark  konzentriert. 

Nachweis  des  Wismuts. 

In  der  sauren,  konzentrierten  Flüssigkeit  erzeugt: 
Wasser,  besonders  salmiakhaltiges,  einen  weißen  Niederschlag  von 
basischem  Chlorwismut. 

»)  B.  Fischer,  Bericht  des  ehem.  Untersuchungsamtes  der  Stadt  Breslau 
1899/1900. 
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Der  durch  Wasser  erzeugte  Wismutniederschlag  unterscheidet  sich  von 
entsprechenden  Antimonfällungen  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Weinsäure 
and  Schwefelammonium. 

Vom  Blei  unterscheidet  sich  das«  Wismut  durch  seine  Ni  cht  fällbar  keit 
mittels  Schwefelsäure,  die  Unlöslichkeit  seines  Chromates  in  Natronlauge 
und  dessen  Löslichkeit  in  Salpetersäure. 

Weitere  Unterschiede  bieten  die  Lötrohrproben. 

Die  Ähnlichkeit,  welche  Wismut,  Blei  und  Antimon  in  gewissen 
Reaktionen  zeigen,  sind  bei  gerichtlich-  und  polizeilich -chemischen  Unter- 
t^Qchnngen  um  so  mehr  zu  beachten,  als  Präparate  der  drei  genannten  Ele- 
mente zu  gleichen  oder  ähnlichen ,  z.  B.  kosmetischen  Zwecken  verwendet 
werden. 

L^gersche  Beaktion^).  Versetzt  man  die  zu  prüf  ende  Flüssigkeit  mit 
einem  Überschuß  von  Cinchoninreagens,  so  entsteht  bei  Gegenwart  von 
Wismut,  selbst  noch  bei  einer  Verdünnung  vod  1:500000,  ein  orange- 
farbener Niederschlag,  der  in  Alkohol  löslich  ist. 

Das  Cinchoninreagens  wird  erhalten,  indem  man  lg  Cinchonin 
in  Nitrat  überführt  und  dieses  nebst  2  g  Jodkalium  in  100  ccm  Wasser 
auflöst. 

Diese  Beaktion  setzt  voraus,  daß  die  zu  untersuchende  Lösung  frei  von 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  den  in  Schwefelammonium  unlöslichen 
Metallen  der  Schwefelwasserstoffgruppe  ist  und  daß  sie  femer  keinen 
großen  Überschuß  von  Salpetersäure  enthält. 

Zur  MengenbeBtimmung  des  Wismuts  genügt  meist  die 
Wägung  des  nach  den  Regeln  der  quantitativen  Analyse  abgeschiedenen 
basiscben  Chlorwismuts  BiOCl. 


Zink. 

Außer  der  besonders  dem  Chlorzink  und  dem  2Sinkvitriol  eigenen  lokalen 
Atzwirkung  besitzen  alle  Zink  Verbindungen  stark  giftige  Eigenschaften;  sie 
^»ewirken  mit  Erbrechen  und  Durchfall  verbundene  schwere  akute  Vergif- 
tungen, die  vielfach  tödlich  verlaufen. 

Das  aufgenommene  Zink  wird  teilweise  im  Harn  (auch  in  der  Milch), 
<ier  Hauptsache  nach  aber  durch  den  Darm  ausgeschieden,  im  übrigen  aber 
in  verschiedenen  Organen  (Leber,  Niere),  angeblich  auch  in  Muskeln  und 
Knochen  abgelagert. 

Apfelsaures  Zink  wird  in  mäßigen  Mengen  längere  Zeit  ohne  Störung 
vortragen,  während  größere  Gaben  örtlich  reizend  wirken  und  ähnlich  den 
Kapfersalzen  entweder  Verstopfung  oder  Durchfall  hervorrufen.  Sofern  keine 
Schädigung  der  Schleimhaut  durch  Atzung  eintritt,  wird  das  Zink  vom  Magen 
an9  nur  wenig  resorbiert*). 

Wegen  der  ausgedehnten  Verwendung  des  Zinks  und  einiger  seiner 
V»;rbindungen  zu  den  verschiedensten  praktischen  Zwecken  ist  dieses  Metall 
i'ich  in  gesundheitlicher  Beziehung  von  großem  Interesse. 


M  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  28,  347  (1889). 

*)  B  ran  dl  und  Scherpe:  Über  zinkhaltige  Apfelschnitte  nebst  Ver- 
«LThen  aber  die  Wirkung  des  äpfelsauren  Zinks.  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl. 
O^undheitsamt  15,  185 — 203(1899).  —  Jacobi:  Über  die  Geaundheitsschäd- 
iK^tkeit  des  Zinks,  beurteilt  nach  Versuchen  über  den  Verbleib  intravenös 
f^iLverieibter  Zinksalze.     Ebenda,  S.  204— 211. 

Haamert,  Oerichtl.  Chemie.    I.  n 
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AuBinittelung  des  Zinks. 

Zur  Untersuchung  auf  Zink  werden  größere  organische  Objekt« 
am  zweckmäßigsten  durch  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  zerstört,  im 
übrigen  können  dazu  auch  andere  Verfahren  benutzt  werden  —  s.  unten 
Nahrungs-  und  G^nußmittel  S.  164. 

Die  erhaltene  Lösung  wird  zunächst  bei  nicht  zu  stark  saurer 
Reaktion  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  von  einem  etwa  ent- 
stehenden Niederschlage  abfiltriert. 

Das  Filtrat  versetzt  man  nun, .  ohne  den  Schwefelwasserstoff  vorher 
entfernt  zuhaben,  mit  so  viel  Natrium  acetat,  daß  sämtliche  freie  Mine- 
ralsäure  an  Natrium  gebunden  ist  und  behandelt  die  nun  essigsaure 
Lösung  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff. 

Man  kann  indessen  auch  so  verfahren,  daß  man  die  Flüssigkeit, 
anstatt  sie  mit  Natriumacetat  zu  versetzen,  mit  Ammoniak  alkalisch 
macht,  Schwefelammonium  hinzufügt  und  mit  Essigsäure  ansäuert;  beini 
Erwärmen  der  gut  umgeschüttelten  Flüssigkeit  löst  sich  das  mitgefällte 
Schwefeleisen  teilweise  wieder  auf. 

Den  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erzeugten  Niederschlag,  welcher 
das  vorhandene  Zink  als  weißes  Schwefelzink  meist  in  Mischung  mit 
Schwefeleisen  und  organischer  Substanz  enthält,  sammelt  man,  nachdem 
sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  unter 
tunlichst  beschränktem  Luftzutritt  mit  Schwefelwasserstofhrasser  aus 
und  röstet  ihn  schließlich  im  Porzellantiegel. 

Der  Rückstand  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digeriert,  die 
erforderlichenfalls  filtrierte  Lösung  mit  Natriumkarbonat  neutralisiert, 
mit  Natriumacetat  gekocht  und  vom  ausgeschiedenen  Eisenacetat  ab- 
filtriert. 

Untersuchung  des  Harns. 

Der  auf  Zink  zu  untersuchende  Harn  wird  mit  Salzsäure  and 
Ealiumchlorat  erhitzt  und  nach  Entfernung  des  freien  Chlors  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt. 

Das  Filtrat  wird,  wie  oben  angegeben,  weiter  behandelt. 

NaohweiB  des  Zinks. 

In  der  luioh  dem  vorstehenden  Verfahren  erhaltenen  essigsauren 
LösnuiT  erkennt  m«u  d«s  Zink  durch  folgende  Reaktionen: 

Sohwefehvasserstoff  erzeuirt  einen  weißen,  in  Mineralsäureu 
leicht  löslichen,  «u(  /iKs«t/.  von  Natriumacetat  wieder  erscheinenden 
Niederschlaij. 

Ferrooyankalium  ^xU  eine  weiGe,  in  kochender  Kalilauge  löä- 
lioho  Fallunjf. 
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Natriumkarbonat:  weißer  Niederschlag,  der  nach  dem  Glühen, 
Befeuchten  mit  Kobaltnitratlösung  und  abermaligem  Glühen  sich  grün 
färbt  (Rinmanns  Grün). 

Kali-  oder  Natronlauge  liefern  weiße  Fällungen,  die  sich  auf 
Zusatz  von  Chlorammonium  wieder  lösen. 

Nachweis  von  Zinkverbindungen. 

Von  den  bereits  erwähnten,  bei  toxikologischen  Untersuchungen 
in  Frage  kommenden  Zinkyerbindungdn  sind  Zinkoxyd  (Zinkweiß) 
und  Zinkkarbonat  in  Wasser  unlöslich  und  zuweilen  auf  mechani- 
ächem  Wege  zu  isolieren;  Zinkvitriol,  Chlor-  und  Jodzink  sowie 
Zinkacetat  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  die  drei  letzteren  auch  in 
Alkohol. 

Für  Jodzink  und  Zinkchrom at  ist  besonders  der  Nachweis  des 
mit  dem  Zink  verbundenen  Bestandteiles  von  Wichtigkeit.  Das  Zink 
hat  große  Verwandtschaft  mit  Albuminaten. 

Quantitative  Bestimmung  des  Zinks. 

In  der  zum  Nachweise  des  Zinks  vorbereiteten  Auflösung  des  aus  essig- 
saurer Lösung  gefällten  unreinen  Schwefelzinks  oder  in  einem  aliquoten 
Teile  dieser  Auflösung  wird  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  —  wieder 
aus  essigsaurer  Lösung  —  gefällt,  mit  den  bekannten  Vorsichtsmaßregeln 
ifewaschen,  getrocknet  und  mit  Schwefelpulver  gemischt  im  Wasserstoff- 
«trome  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht. 

Oder  man  fällt  das  Zink  aus  heißer,  von  Ammoniaksalzen  freier  Flüssig- 
keit durch  Natriumkarbonat  und  führt  den  Niederschlag  durch  Glühen  in 
Zinkozyd  über. 

üntersuoliung  von  Nahrungs-  und  QenuJ&mitteln«  sowie 
QebrauoliBgegenständen  auf  Zink. 

Die  häufige  Verwendung  des  Zinks  zu  Gefäßen  und  Apparaten  für 
Herstellung  und  Aufbewahrung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  zumal, 
wenn  diese  saure  Eigenschaften  besitzen,  hat  zur  Folge,  daß  sie  kleinere 
■•<^er  größere  Mengen  von  Zink  aufnehmen ,  jedoch  wird  die  Schädlichkeit 
•it^$(  Zinks  in  dieser  Beziehung,  ebenso  wie  die  des  Kupfers  und  Zinns,  nach 
K.  B.  Lehmann^)  vielfach  überschätzt.  Viele  sogenannte  Metallvergiftungen 
4^  Baushaltefl  sind  in  Wirklichkeit  auf  Bechnung  verdorbener  Speisen  zu 
«etzen.  Auch  Emaille  und  Glasuren  sind  mitunter  derart  zinkhaltig,  daß  die 
^treffenden  Gefäße  bei  der  Prüfung  auf  Blei  (S.  127)  an  4proz.  Essigsäure 
Wträchtliche  Mengen  von  Zink  abgeben*). 

Als  Bestandteil  von  Farben  für  NahrUngs-  oder  Genußmittel  ist  das 
Zink  nach  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1887  durchweg  verboten,  für  Gebrauchs- 
L'^'eenstände  aber  bedingungsweise  zugelassen ,  wogegen  das  Gesetz  vom 
25.  Juni  1887,  betreffend  den  Verkehr  mit  blei-  und  zinkhaltigen  Gegen- 
"taii'ien,  die  Verwendung  von  Zink  nur  bei  Kautschukartikeln  für  Kinder- 
ernährung ausschließt. 


^)  Deutsche  Vierteljahrsschr.  f.  öffentl.  Gesundheitspflege  34,  119  (1902). 
')  H.Schlegel,  Jahresber.  der  üntersuchungsanstalt Nürnberg  (1900). 

11* 
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Nahrungs-  oder  Genußmittel. 

Außer  durch  die  zur  Herstellung  und  Aufbewahrung  dienenden  Gefäße 
und  Geräte  oder  durch  Farben  können  Nahrungs-  oder  Genußmittel  auch 
noch  aus  anderen  Gründen  zinkhaltig  werden;  so  ist  z.  B.  bekannt,  daß 
Mehl  mitunter  durch  Zusatz  von  Zinkvitriol  „verbessert"  wird,  der  dann  in 
die  daraus  hergestellten  Teig-  und  Backwaren  übergeht. 

Zur  Prüfung  auf  Zink  darf  das  Untersuchungsobjekt  nicht  ver- 
ascht, sondern  muß  nach  Kjeldahl-Halenke^)  wie  folgt  zerstört  werden: 
25  g  Mehl  usw.  werden  in  einem  geräumigen,  zur  Erhitzung  auf  freiem 
Feuer  geeigneten  Rundkolben  (Fig.  25)  mit  einer  Messerspitze  voll 
reinen  gelben  Quecksilberoxyds  und  mit  30  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure versetzt.  Nach  tüchtigem  Umschütteln  ist  die  Masse  in  etwa 
10  Minuten  ohne  Anwendung  von  Feuer  zur  Trockne  verkohlt.  Nun 
erhitzt  man  den  Kolben  unter  allmählichem  Zufügen  von  jedesmal 
10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  ganz  kleiner  Flamme.  Diese 
Behandlung  wird  in  drei  Absätzen  in  ungefähren  Zwischenräumen  von 
10  Minuten  wiederholt,  so  daß  man  nunmehr  im  ganzen  60  ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  verbraucht  hat.  Nach  etwa  ^/2  stündigem 
Erhitzen  kann  man  die  noch  fehlenden  etwa  65  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  zufügen  und,  ohne  ein  Überschäumen  der  Masse  be- 
fürchten zu  müssen,  stärker  erhitzen.  Die  vollkommene  Aufschließung 
bis  zur  Erzielung  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  ist  in  etwa  fünf  Stunden 
beendigt.  Der  gesamte  Rückstand  soll  nicht  mehr  als  höchstens  20  ccm 
betragen ;  ist  die  genügende  Auf  Schließung  früher  erfolgt,  so  yerdampft 
man  die  überschüssige  Säure  in  einer  Platinschale  bis  zu  diesem  Volum, 
wobei  der  in  dem  Aufschließkolben  befindliche  Rest  bis  zur  weiteren 
Verwendung  beiseite  gestellt  wird. 

Das  Ganze  wird  nun  nach  dem  Erkalten  mit  destilliertem  Wasser 
bis  zu  250  ccm  gelöst.  In  der  Lösung  wird  mittels  lebhaften  Schwefel- 
wasserstoSstromes  das  Quecksilber  ausgefällt.  Das  Filtrat  vom  Schwefel- 
quecksilber wird  in  einer  Porzellanschale  erhitzt,  bis  der  Schwefel- 
wasserstoff verjagt  ist,  sodann  zur  Oxydation  des  etwaigen  Ferrosulfates 
etwas  Salpetersäure  hinzugefügt.  Man  läßt  die  Flüssigkeit  abkühlen, 
da  sonst  die  folgende  Operation  zu  stürmisch  verläuft,  übersättigt  mit 
konzentriertem  Ammoniak  und  filtriert  den  entstandenen  gelblichen 
Niederschlag  nach  einigem  Stehen  ab.  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuert  und  mittels  Schwefelwasserstoffs  auf  Zink  geprüft 
Entsteht  ein  weißer  Niederschlag  von  Schwefelzink,  so  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  der  Niederschlag  nach  24  stündigem  Stehen  abfiltriert, 
mit  Schwefelwasserstoff  und  salpetersaures  Ammon  enthaltendem  Wasser 
ausgewaschen,  geglüht  und  als  Zinkoxyd  gewogen. 


^)  Zeitschr.   f.   Untersuchung  der   Nahrun«j^s-    und   Genußmittel   2,   128 
(l899)  und  Vereinbarungen  usw.  II,  14. 
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Sollen  größere  oder  kleinere  Mengen  als  25  g  Mehl  in  Arbeit  genommen 
werden ,  ao  sind  für  je  1  g  Mehl  etwa  5  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  in 
Anwendung  zu  bringen ;  mehr  als  25  g  Mehl  in  Arbeit  zu  nehmen,  erscheint 
jedoch  nicht  ratsam. 

In  analoger  Weise  kann  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mittels 
Schwefelsäure  auch  zum  Nachweise  und  zur  Bestimmung  anderer  Metalle 
im  Mehle  Verwendung  finden.  Der  Nachweis  bzw.  die  Bestimmung  erfolgt 
iu  der  schwefelsauren  Lösung  nach  den  bekannten  Methoden.  Sollte  es  sich 
in  den  wohl  seltenen  Fällen  um  den  Nachweis  von  Quecksilberverbindungen 
bandeln,  so  ist  bei  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  an  Stelle  des 
Quecksilberoxyds  Kupferoxyd  in  Anwendung  zu  bringen. 

Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  nach  diesem  und  anderen 
Verfahren  eignet  sich  auch  sehr  gut  der  Vogt  herrsche  Apparat  zur 
Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl,  Fig.  25,  bei  welchem  die  ab- 
ziehenden Dämpfe  in  Wasser  oder  Lauge  absorbiert  werden.  Für  den 
hier  in  Rede  stehenden  Zweck  ersetzt  man  den  einfachen  Destillierauf- 
satz durch  den  in  Fig.  26  abgebildeten,  mit  Hahntrichter  und  Zuleitungs- 

Fig.  26. 
Fig.  25. 


rühr  versehenen  Aufsatz,  mittels  dessen  man  während  der  Operation 
nach  Bedarf  Säure  zufließen  lassen  und  Luft  usw.  einleiten  kann. 

Apfelschnitte,  Dörrobst  u.  dgl.  können  nach  Brandl  und 
Scherpe  (Zitat  S.  161)  in  einer  Platinschale  vorsichtig  verkohlt  werden, 
ohne  daß  Verluste  an  Zink  dabei  eintreten.  Die  Kohle  wird  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  ausgezogen,  vollständig  verascht,  die  Asche  in 
Salpetersäure  gelöst  und  die  ganze  Flüssigkeit  verdampft. 

Den  Rückstand  nimmt  man  mit  heißer  verdünnter  Salzsäure  auf, 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  filtriert  und  fällt  das  ammoniakalisch  ge- 
machte Filtrat  mit  Schwefelammonium,  löst  dann  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure,  scheidet  aus  der  neutralisierten 
Losung  durch  Kochen  mit  Natriumacetat  Eisen,  Tonerde  und  Phosphor- 
saure ab  und  fällt  das  essigsaure  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff. 
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Nach  dieser  Methode  fand  P.  Kulisch^)  in  deutschen  Dörrpraparaten 
bei  handelsüblichem  Wassergehalte  0,020  bis  0,031  Proz.  Zink  und  zielit 
bei  der  Beurteilung  solcher  Waren  hinsichtlich  ihrer  Gesundheitsschädlich* 
keit  den  Umstand  in  Betracht,  daß  bei  der  Herstellung  von  Kompott  die 
Masse  durch  Wasseraufnahme  um  das  Drei-  bis  Fünffache  sich  vermehrt, 
der  Zinkgehalt  sich  also  entsprechend  verringert. 

Fruchtsäfte,  Beerenweine  u.  dgl.  sind  besonders  dann  stark  zink- 
haltig befunden  worden,  wenn  sie  von  Kleinproduzenten  oder  Konsumenten 
selbst  unter  Benutzung  von  Gefäßen  aus  Zink  oder  verzinktem  Blech  bereitet 
waren  *). 

Kautschukgegenstände. 

Die  Untersuchung  der  hier  in  Betracht  kommenden  Gegenstände 
(S.  30)  geschieht  wie  hei  Blei  S.  128  angegehen.  Zur  Prüfung  auf  Zink 
dient  das  Filtrat  von  Bleisulfat. 


Farben  und  gefärhte  Gegenstände. 

Zur  Färbung  bestimmter  Arten  von  Gebrauchsgegenständen  (S.  31)  ist 
Zink  bedingungsweise  gesetzlich  zugelassen,  es  muß  daher,  wenn  in  einem 
solchen  Falle  Zink  nachgewiesen  worden  ist,  weiter  geprüft  werden,  ob  die 
Anwendung  des  Zinks  als  Farbstoff  den  gesetzlichen  Anforderungen  genügt. 

Als  Metallfarbe  wird  das  Zink  und  seine  Legierungen  wie  das 
Kupfer  (S.  146),  als  Öl-  oder  Lackfarbe  hzw.  mit  Lack-  oder  Fimis- 
überzug  wie  bei  Blei  (S.  129)  angegeben,  gekennzeichnet. 

Wasserunlösliche  Zinkfarben  sind:  Zinkgrau  (ein  Gemisch 
von  metallischem  Zink  mit  Zinkoxyd),  Zinkweiß  (Zinkoxyd)  und 
Lithopone  (ein  Gemisch  von  Zinkoxyd,  Zinksulfid  und  Baryumsulfat). 

Zinkchromat  ist  nicht  als  wasserunlösliche  Zinkfarbe,  sondern 
als  eine  Verbindung  der  Chromsäure  zu  beurteilen. 

Zinkfarben  werden  leicht  als  solche  beim  Schmelzen  mit  Soda 
auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr,  sowie  an  ihrem  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff erkannt. 

Untersuchung  von  Wasser  und  Boden  auf  Zink. 

Als  Bestandteil  des  Wassers  und  Bodens  kommt  das  Zink,  wie  andere 
Metalle  auch,  bei  Streitigkeiten  in  Betracht,  bei  denen  es  sich  um  Schädi- 
gung der  Fischerei  oder  land-  und  forstwirtschaftlicher  Interessen  durch 
Hüttenwerke  usw.  handelt. 

Nach  Versuchen  von  E.  von  Baumer ^)  starben  Fische  in  Wasser, 
welches  0,14  und  0,28  g  wasserfreies  Zinksulfat  im  Liter  enthielt,  nach  iVi 
bis  2yj  Stunden. 

Das  Verhalten  der  Pflanzen  gegen  Zink  ist  sehr  verschieden.  Während 
auf   zinkhaltigem  Boden    wachsende   Pflanzen   dieses    Metall   einesteils   ohne 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  1015. 

*)  G.  Benz,   Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  G«niißmittel 
6,  115  (1903). 

*)  Forschungsber.  über  Lebensmittel  usw.  2,  17  (1895). 
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Schädigung  aufnehmen  —  sog.   Galmeiflora  — ,   sind   andere   gegen  Zink 
sehr  empfindlich^). 

Soll  Wasser  auf  2iink  geprüft  werden,  so  dampft  man  ein  ge- 
nügendes Quantum,  etwa  5  bis  10  Liter,  ein,  sättigt  den  Rückstand 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  von  einem  etwa  entstandenen  Nieder- 
schlage (Blei,  Kupfer)  ab  und  prüft  das  Filtrat  in  bekannter  Weise 
auf  Zink. 

Boden  wird  nach  vorsichtigem  Verkohlen  der  organischen  Be- 
standteile mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  und  der  Auszug  auf 
Zink  untersucht. 

Zinn. 

Akute  Zinnvergiftungen  mit  technischen  Zinnpräparaten,  z.  B.  mit  dem 
in  der  Färberei  benutzten  Zinnsalz  (Zinnchlorür) ,  Pinksalz  (Zinnchlorid- 
Chlorammonium),  auch  Präparier-  oder  Grundiersalz  genannt,  sowie  Natrium- 
ütannat  gehören  zu  den  Seltenheiten.  Dagegen  gibt  die  sehr  häufige  Yer- 
iftendung'  von  Zinn  und  Zinnlegierungen  zu  Packmaterial  für  Nahrungs- 
oder Genußmittel,  Konservenbüchsen  usw.  zu  gesundheitlichen  Bedenken 
Veranlassung,  auch  wenn  man  von  dem  oft  erheblichen  Bleigehalte  der 
Zinnlegierungen  absieht.  Mögen  auch  die  mit  Konserven  aufgenommenen 
Zinnmengen  (4  bis  6  mg  pro  Tag  und  Kilo)  im  allgemeinen  nicht  ausreichen, 
am  chronische  Zinfivergiftungen  hervorzurufen'),  so  können  doch  nament- 
lich ältere,  besonders  Äpfel-  und  Weinsäure  enthaltende  Konserven  sehr  wohl 
empfindliche  Gesundheitsstörungen  bewirken '). 

Die  Zinnvergiftung  äußert  sich  in  heftigen  Leibschmerzen  und  Be- 
klemmungen, verbunden  mit  Erbrechen  und  Kolikanfällen.  Die  Schleimhäute 
des  Magens  und  Darmes  zeigen  starke  Atzungen. 

Ausmlttelung  des  Zinns. 

Das  Untersuchungsobjekt  kann  je  nach  Größe  und  sonstiger  Be- 
schaffenheit durch  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  oder  durch  Salpeter- 
säure bzw.  durch  Verpuffen  mit  Salpeter  zerstört  werden.  Im  ersteren 
Falle  geht  das  Zinn  als  leicht  flüchtiges  Tetrachlorid  in  Lösung,  im 
letzteren  Falle  bleibt  es  als  Oxyd  ungelöst  oder  es  ist  in  lösliches 
zionsanres  Salz  verwandelt. 

Aus  der  genügend  verdünnten,  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthalten- 
den Losung  scheidet  man  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ab,  sammelt 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  röstet  ihn,  nachdem  er  mit  einer 


')  Tgl.  auch  L.  La  band,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-und 
OenuiSmittel  4,  489  (1901),  sowie  namentlich  J.  König,  Die  Verunreinigung 
der  Gewässer.  2.  Auflage.    Berlin  1899. 

*)  K.  B.  Lehmann,  Archiv  für  Hygiene  45,  88  (1902).  Vgl.  auch 
A.  Haien ke,  Bericht  über  die  18.  Versammlung  der  freien  Vereinigung 
^ayer.  Vertreter  der  angewandten  Chemie.     Würzburg  1899. 

*)  Th.  Günther,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrun gs-  und  GenuJJ- 
niittel  2,  915  (1899).  100  g  der  betreffenden  Delikateßheringe  enthielten 
•M030g,  100  g  Sauce  0,0310  g  Zinn.  Die  Verzinnung  der  Büchse  .war  zu 
•^tw»  y,  zerstört. 
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stark  verdünnten  Ammoniumnitratlösung  ausgewaschen  und  getrocknet 
ist,  in  einem  Porzellantiegel. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Zinnoxyd  schmilzt 
man  dann  mit  üherschüssigem  Gyankalium  und  behandelt  die  erkaltete 
Schmelze  mit  Wasser,  wobei  das  Zinn  in  Gestalt  weicher  Metallkügel- 
chen  zurückbleibt,  die  sich  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure  leicht  auf- 
lösen. 

Untersuchung  des  Harns. 

Der  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  bis  zum  Verschwinden  des 
Chlor geruclies  erwärmte  oder  auch  nur  mit  Salzsäure  angesäuerte  Harn 
wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  der  Niederschlag,  wie  an- 
gegeben, weiter  untersucht. 


Nachweis  des  Zinns. 

Die  oben  erhaltene  Lösung  charakterisiert  sich  als  Zinnchlorür- 
lösung  durch  folgendes  Verhalten: 

Quecksilberchlorid:  Gibt  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in 
einzelnen  Tropfen  zu  einer  kleinen  Menge  verdünnter  Quecksilber- 
chloridlösung ,  so  entsteht  eine  weiße  FäUung  (Hg^Cl*),  die  beim 
weiteren  Zusatz  der  Zinnlösung  allmählich  grau  (Hg)  wird. 

Goldchlorid:  Eine  andere  Probe  der  Flüssigkeit,  unter  gleichen 
Bedingungen  zu  einer  neutralen,  sehr  verdünnten  Goldchloridlösung 
hinzugefügt,  liefert  einen  dunkeln,  rotbraunen  Niederschlag  oder  eine 
rote  Färbung  (Cassius'  Goldpurpur). 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  einen  braunen  Niederschlag 
(Sn  S) ;  erhitzt  man  die  zu  prüfende  Lösung  vorher  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  ein  gelber, 
in  Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  unlöslicher,  in  gelbem  Schwefel- 
ammonium lösHcher  Niederschlag  (SnS2). 


Quantitative  Bestimmung  des  Zinns. 

Der  zuerst  erhaltene  unreine  Schwefelwasserstoüniederschlag  wird 
in  einem  mit  Trichter  bedeckten  Kolben  mit  Salzsäure  und  der  nötigen 
Menge  Kaliumchlorat  erwärmt,  bis  das  Filter  der  Hauptsache  nach  zer- 
stört ist. 

Aus  der  filtrierten  Lösung  oder  einem  aliquoten  Teile  derselben 
scheidet  man  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ab,  sammelt  den 
Niederschlag  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  essigsaurem  Ammoniak 
aus,  röstet  ihn  dann  im  Porzellan tiegel  und  wägt  den  Rückstand  nach 
dem  Erhitzen  mit  Ammoniumkarbonat  als  Zinnoxyd  (SnO*). 
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ünterBuohiiiig  von  Nahrungs-  und  Gennßmitteln,  sowie 
QebrauoliBgegenständen  auf  Zinn. 

Als  Bestandteil  von  Farben  unterliegt  das  Zinn  den* Vorschriften  des 
Gesetzes  vom  5.  Juli  1887  und  darf  demgemäß  zur  Herstellung  von  Nahrungs- 
oder Genußmitteln  nicht  verwendet  werden,  während  es  für  einige  Arten 
von  Gebrauchsgegenständen  (S.  31)  bedingungsweise  zugelassen  ist. 

Zinnlegierungen  müssen  hinsichtlich  ihres  Bleigehaltes  den  Bestimmun- 
gen des  Gesetzes  vom  25.  Juni  1887  entsprechen. 

Nahrungs-  oder  Genaßmittel. 

Der  Zinngehalt  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  rühi't,  wie  schon  er- 
wähnt, meist  aus  zinnernen  oder  verzinnten  Grefäßen  usw.  her. 

Als  Farbstoff  (Musivgold)  findet  Zinn  bei  Konditoreiwaren  wohl  nur 
«elten  Verwendung,  häufiger  dagegen  Zinnchlorür  (nach  Pouchet  1  bis 
2  Proz.)  als  Mittel,   um  Pfefferkuchen  u.  dgl.  dauernd  feucht  zu  erhalten^). 

Die  Untersuchung  geschieht  gemäß  der  „Anleitung  für  die 
Cntersuchung  von  Farben,  Gespinsten  und  Geweben  auf 
Arsen  und  Zinn  vom  10.  April  1888^  nach  dem  „Verfahren  zur 
Feststellung  des  Vorhandenseins  Ton  Arsen  und  Zinn  in  ge- 
färbten Nahrungs-  oder  Genußmitteln^  (S.  103). 

Verfahren  von  J.  Mayrhofer. 

Die  wie  zur  Prüfung  auf  Arsen  (8.  114)  durch  Oxydieren  mit  Salpeter- 
<äare  (1 . 4)  erhaltene  Lösung  von  Lebkuchen  u.  dgl.  gießt  man  in  eine 
Porzellanscbale ,  spült  den  Kolben  mit  etwa  10  com  Salzsäure  aus  und  ver- 
dampft zur  Trockne. 

Der  BäckBtand  wird  mit  Wasser  und  Salzsäure  aufgenommen,  die  etwa 
loO  ccm  betragende,  auf  60  bis  70^  warm  gehaltene  Flüssigkeit  eine  halbe 
Stunde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  der  entstandene  Niederschlag  nach 
dem  Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt,  letzteres  in  der  Platinspirale  ver- 
brannt und  die  Asche  durch  Glühen  im  Porzellanschiffohen  im  Wasserstoff- 
Strome  reduziert. 

In  der  salzsauren  Lösung  der  Asche  wird  das  Zinn  in  bekannter  Weise 
nachgewiesen  oder  quantitativ  bestimmt. 

Fleisch-  und  Fischkonserven  werden  nach  K.  B.  Lehmann  mit 
Salpetersäure  durchtränkt  und  unter  Umrühren  verkohlt.  Die  Kohle  wird 
Ttiit  Wasser  ausgelaugt,  mit  der  fünffachen  Menge  eines  Gemisches  von  Sal- 
[f^tir  und  Soda  geschmolzen  (oder  in  schmelzenden  Salpeter  eingetragen) 
und  die  Schmelze  weiter  auf  Zinn  untersucht. 

Farben  und  gefärbte  Gegenstände. 

Zur  Herstellung  bestimmter  Arten   von   Gebrauchsgegenständen  (S.  31) 

'■n  das  Zinn  und  seine  Legierungen  mit  Kupfer  und  Zink  als  Metallfarbe 

Bronze),    femer   als    Zinnoxyd,    wozu   auch   die   durch   Vermischen   von 


*)  J.  Vandevelde  (Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Ge- 
';uimittel  7,  677  [1904])  fand  in  Pfefferkuchen  0,0275  Proz.,  in  Brot  0,017 
M-»  '»,0.31  Proz.  Zinn. 
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Zinnlösungen  mit  Alkalien  entstehenden  Hydrate  (sowohl  Stanno-  «ie 
Stannihydroxyd  ^)  gerechnet  werden,  und  auch  als  Schwefelzinn  (Musiv- 
gold*) erlaubt. 

Der  Nachweis  des  Zinns  als  Metallfarbe  erfolgt,  wie  bei  Kupfer 
(S.  146)  angegeben,  mittels  metallischen  Quecksilbers,  derjenige  des 
Zinnoxyds  und  des  Schwefelzinns  bzw.  des  Musivgoldes  durch  die  Fest- 
stellung, daß  der  zinnhaltig  befundene  Gegenstand  an  mäßig  yerdünnte 
kalte  Salpetersäure  kein  Zinn  abgibt. 

Bestimmung  des  Zinns  in  verzinnten  Gegenständen. 

Soll  der  Zinngehalt  von  Weißblech  u.  dgl.  ohne  Bücksicht  auf  des 
Bleigehalt  (S.  127)  bestimmt  werden,  so  kann  dies  nach  dem  Verfahren  von 
Lunge  und  Marmier'*)  —  Erhitzen  des  Metalles  im  Chlorstrome  — ,  ein- 
facher jedoch  nach  Mastbaum ^),  wie  folgt,  geschehen: 

25  g  (oder  mehr)  von  dem  zerkleinerten  Metall  werden  in  einem  Becher- 
glase zwei-  bis  viermal  mit  je  50  ccm  lOproz.  Salzsäure  einige  Minuten  ge- 
kocht. Die  Flüssigkeit  gießt  man  ohne  Filtrieren  in  einen  250  ccm-Kolben, 
füllt  nach  dem  Abkühlen  zur  Marke  auf  und  bringt  50  ccm  davon  in  ein 
100 com-Kölbchen ,  setzt,  bis  sich  Zinnoxydulhydrat  auszuscheiden  beginnt, 
Ammoniak,  alsdann  starkes  Schwefelammonium  hinzu,  füllt  zur  Marke  auf 
und  filtriert. 

50  ccm  des  Filtrats  werden  mit  Wasser  verdünnt  und  bis  zur  völUgen 
Abscheid ung  des  Zinnsulfids  mit  Essigsäure  versetzt.  Nach  gutem  Absetzen 
(am  besten  am  folgenden  Tage)  wird  abfiltriert,  der  Niederschlag  nach  Zu- 
satz von  lOproz.  Ammonacetatlösung  auf  dem  Filter  gesammelt,  scharf  ge- 
trocknet und  nötigenfalls  unter  Hinzufügung  von  etwas  Ammonkarbonat 
geglüht. 

Die  Analyse  auf  Metallgifte  und  auf  Baryum. 

Liegt  Verdacht  auf  ein  bestimmtes  Metallgift  vor,  so  wird  zunächst 
auf  dieses  untersucht,  anderenfalls  muß  man  sich  durch  die  allgemeine 
Vorprüfung  oder  Vorproben  auf  einzelne  Metalle  Anhaltspunkte  zu 
verschaffen  suchen. 

Zur  Analyse  selbst  wird  dann  je  nach  den  vorliegenden  Verdachts- 
momenten und  der  Menge  des  Unter suchungsmateriales  eine  möglichst 
gleichmäßige  Durchschnittsprobe  davon  —  etwa  ein  Drittel  bis  die 
Hälfte  —  nach  dem  Fresenius- v.  Babo sehen  (oder  einem  anderen, 
die  Gegenwart  flüchtiger  Metalle  berücksichtigenden)  Verfahren  zer- 
stört und  wie  oben  (S.  57)  weiter  behandelt. 

Das  Metallgift  kann  sich  ganz  oder  teilweise  in  der  Lösung  oder 
im  unlr)8lichen  Rückstande  befinden. 


*)  Diese  finden  in  Verbindung  mit  organischen  Farbstoffen,  auf  mine- 
ralische Beisätze  gefällt,  als  Farblacke  Anwendung. 

*)  Hergestellt  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Zinn,  Schwefel  und 
Salmiak. 

■')  G.  Lunge,  Zeitsclir.  f.  angew.  Chemie  5,  429  (1895). 

*)  Zeitschr.  f.  augew.  Chemie  10,  .S29  (1897). 
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a)  Untersuchung  auf  Arsen,  Antimon  und  Zinn. 

Die  wie  angegeben  erhaltene  und  mit  der  Waschflüssigkeit  ver- 
einigte Lösung  des  Objektes  wird  mit  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff 
gesättigt,  der  Niederschlag,  nachdem  er  sich  vollständig  abgeschieden, 
auf  einem  mit  Hahntrichter  oder  Quetschhahnverschluß  versehenen 
Filter  gesammelt,  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gewaschen  und  dann 
mit  warmem,  gelbem  Schwefelammonium  sorgfältig  ausgelaugt,  bis 
dieses  wieder  vollkommen  hell  und  klar  vom  Filter  abläuft. 

Dieses  Schwefelammoniumfiltrat  wird  nun  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  eingedunstet,  der  Rückstand,  wie  früher  (S.  69)  be- 
schrieben, mit  Salpetersäure  oxydiert  und  dann  mit  Natriumnitrat  ge- 
schmolzen (Meyer sehe  Schmelze). 

Die  nötigenfalls  filtrierte  Lösung  der  Schmelze  wird,  wie  dort  an- 
gegeben, auf  Arsen  geprüft,  ein  etwa  ungelöst  verbliebener  Rückstand 
auf  Antimon  und  Zinn  weiter  untersucht. 

Zum  letzteren  Zwecke  äschert  man  das  Filter  samt  Inhalt  nach 
Torgängigem  Trocknen  in  einem  Porzellantiegel  ein  und  schmilzt  die 
Aache  mit  Cyankalium. 

Hinterbleibt  beim  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  Wasser 
<fin  schwammiger  oder  zu  Eügelchen  zusammengeschmolzener  metalli- 
scher Rückstand,  so  kann  derselbe  aus  reduziertem  Antimon  oder  Zinn 
bestehen  *)• 

Man  digeriert  ihn ,  nachdem  er  von  der  Lösung  getrennt ,  ge- 
waschen (auch  wohl  getrocknet  und  gewogen)  ist,  mit  wenig  Salzsäure 
und  prüft  die  Lösung  auf  Zinn  (S.  168). 

Was  bei  der  Digestion  mit  Salzsäure  ungelöst  ^)  bleibt,  wird  unter 
Mitwirkung  von  etwas  Ealiumchlorat  in  Lösung  gebracht  und  dient 
zur  Prüfung  auf  Antimon  (S.  116). 

b)  Untersuchung  auf  Blei,  Kupfer,  Quecksilber,  Cadmium, 

Wismut. 

Der  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  (bei  a)  ungelöst 
gebliebene  Teil  desSchwefelwasserstoffniederschlages  wird  samt 
dem  Filter  in  einer  mit  Kondensationsrohr  versehenen  Kochflasche  mit 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhitzt,  bis  auch  das  Filter  der  Haupt - 
»ache  nach  gelöst  ist. 


')  Daneben  können  kleine  Menf^en  von  Kupfer  vorhanden  sein.  Vgl. 
'ii*:  folgende  Anmerkung. 

*)  Sollte  sich  dabei  Kupfer  befinden  (s.  die  vorhergehende  Anmerkung), 
f-i  behandelt  man  den  in  Salzsäure  unlöslichen,  salzsäurefreien  Rückstand 
ri..t  konzentrierter  Salpetersäure,  entzieht  der  eingedampften  Masse  das 
Kupfemitrat  durch  Wasser  und  löst  das  etwa  zurückbleibende  Antimonoxyd 
in  Königswasser  auf. 
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Nach  Entfernung  des  überschüsBigen  Chlorgases  wird  die  filtriert« 
und  mit  dem  Waschwasser  des  Filters^)  vereinigte  Lösung  heiß  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  wobei  sich  die  Gegenwart  eines  Metalleä 
durch  die  Entstehung  eines  anfänglich  mitunter  farbigen,  dann  schwarzen 
Niederschlages  zu  erkennen  gibt,  der  meist  nur  ein  Metall:  Blei. 
Kupfer  oder  Quecksilber,  enthält. 

Nachdem  er  *  sich  vollständig  abgesetzt  hat ,  gießt  man  die  über- 
stehende klare  Flüssigkeit  von  dem  Bodensatze  vorsichtig  durch  ein 
Filter  ab,  wäscht  den  Rückstand  durch  Dekantation  mit  Schwefelwasser- 
stoffhaltigem  Wasser  so  lange  aus,  bis  letzteres  keine  Chlor- 
reaktion mehr  zeigt,  und  erhitzt  ihn  dann  einige  Minuten  mit 
chlorfreier  Salpetersäure  (148)  auf  dem  Wasserbade:  ein  ungelöst 
bleibender  schwarzer  pulveriger  Rückstand  deutet  auf  das 
Vorhandensein  von  Quecksilber;  er  wird  in  Salzsäure  unter  Zu- 
gabe einiger  Körnchen  KaUumchlorat  aufgelöst  und  die  Lösung  auf 
Quecksilber  untersucht  (S.  149). 

Die  salpetersaure  Auflösung  des  Schwefelwasserstoffniederschlages, 
bzw.  das  Filtrat  von  dem  mutmaßlichen  Quecksilbersulfid,  dampft  man 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  ein:  ein  blauer  Rückstand  zeigt 
die  Anwesenheit  von  Kupfer  an;  man  nimmt  ihn  in  Wasser  auf 
und  prüft  die,  nötigenfalls  filtrierte  Lösung  in  bekannter  Weise  auf 
Kupfer  (S.  143). 

Hinterläßt  der  Verdampfungsrückstand  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
ein  weißes  Pulver,  so  weist  dieses  auf  das  Vorhandensein  von 
Blei  hin. 

Dieses  mutmaßliche  Bleisulfat  wird  in  der  früher  beschriebenen 
Art  in  Bleikarbonat  übergeführt,  letzteres  in  Essigsäure  aufgelöst  und 
diese  Lösung  auf  Blei  geprüft  (S.  123). 

Gibt  die  stark  saure  Lösung  des  Sohwefelwasserstoffniederschlages,  bzw. 
das  Filtrat  vom  Quecksilbersulfid  oder  vom  Bleisulfat  beim  Verdünnen  mit 
(salmiakhaltigem)  Wasser  einen  weißen  Niederschlag,  so  ist  derselbe  auf 
Wismut  (S.  160)  zu  untersuchen,  während  ein  in  der  von  freier  Säure  mög- 
lichst befreiten  Lösung  durch  Schwefelammonium  hervorgerufener  gelber 
Niederschlag  auf  Cadmium  (S.  130)  zu  prüfen  ist. 

Für  den  bei  gerichtlich-chemischen  Analysen  seltenen  Fall  der  gleich- 
zeitigen Anwesenheit  von  zwei  oder  drei  Metallen  dieser  Gruppe  kann  die 
Trennung  auf  folgendem  Wege  bewerkstelligt  werden. 

a)  Der  in  chlorfreier  heißer  Salpetersäure  unlösliche  Teil  des 
Sohwefelwasserstoffniederschlages  wird  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
erwärmt  und  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt:  Bleisulfat 
bleibt  ungelöst,  vorhandenes  Quecksilber  befindet  sich  in  Lösung. 

b)  Die  salpetersaure  Lösung  des  SchwefelwasserstofEniederschlages, 
bzw.  das  Filtrat  von  a),  übei*8ättigt  man  mit  Ammoniak. 

«)  Ein  hierbei  entstehender  Niederschlag  —  Blei  oder  Wismut  —  wird 
in  starker  Salzsäure  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt: 
Bleisulfat  bleibt  ungelöst;  die  Lösung  enthält  das  vorhandene  Wismut. 


0  Auf  demselben    können  kleine  Mengen  von  Bleisulfat  zurückbleiben. 
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ß)  Die  ammoniakaÜBche  Flüssigkeit  b)  oder  das  Filtrat  von  a)  ist  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  blau  gefärbt. 

y)  Die  farblose  oder  durch  Cyankalium  entfärbte  ammoniakalisohe 
Lösung  ß)  gibt  bei  Vorhandensein  von  Gadmium  mit  Schwefelwasserstoff 
einen  gelben  Niederschlag. 

c)  llDterBuchung  auf  Zink  und  Chrom. 

Das  Filtrat  Yom  SchwefelwasserstoffniederBchlage  (bei  a)  wird 
ammoniakaliscb,  darauf  essigsauer  gemacht  und  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt. 

Nachdem  sich  der  (in  jedem  Falle  entstehende)  Niederschlag  wäh- 
i'end  desErkaltens  der  auf  dem  Wasserhade  erwärmten  und  gut  durch- 
gerührten Flüssigkeit  abgeschieden  hat,  sammelt  man  ihn  auf  einem 
Filter,  wäscht  ihn  mit  verdünnter  Essigsäure  aus,  löst  ihn  in  Salzsäure, 
QöügenfalLs  unter  Zuhilfenahme  von  etwas  Ealiumchlorat  auf,  und 
leitet  in  die  mit  einer  genügenden  Menge  von  Natriumacetat  versetzte 
liüsung  Schwefelwasserstoff  ein. 

Ein  hierbei  entstehender  Niederschlag  wird  auf  Zink  untersucht 
lS.162). 

Um  den  Nachweis  des  Chroms  zu  führen,  dampft  man  das  obige 
«^^igsanre  Filtrat  von  dem  auf  Zink  geprüften  Niederschlage  zur  Trockne 
ein  and  verpafft  den  mit  wasserfreiem  Natriumkarbonat  vermischten 
Rückstand  mit  Salpeter. 

Ist  die  Schmelze  oder  deren  wässerige  Lösung  gelb  gefärbt,  so 
verrät  sich  schon  hierdurch  die  Gegenwart  von  Chrom,  in  welchem 
Falle  die  Lösung  der  Schmelze  die  bekannten  Reaktionen  der  Alkali- 
chromate  liefert  (s.  auch  unter  e). 

d)  Untersuchung  auf  Baryum. 

hi  Baryum  vorhanden,  so  befindet  es  sich  (meist  neben  etwas 
Calcium)  in  dem  wasserunlöslichen  Teile  der  Schmelze  (c)  oder  im 
Lösungsrückstande  (e)  und  kann  in  der  salzsauren  Lösung  des  ersteren 
in  bekannter  Weise  nachgewiesen  werden. 

e)  Untersuchung  der  Lösungsrückstände. 

Die  Lösungsrückstände  können  Metall  Verbindungen  enthalten,  die 
entweder  schon  an  und  für  sich  unlöslich  waren  und  dann  als  Gifte  nicht 
io  Betracht  kommen  —  Baryumsulfat,  Zinnober,  Chromoxyd  — 
o^er  die  erst  durch  das  Zerstörungsverfahren  aus  ursprüngUch  lös- 
'i'ben.  mithin  giftigen  Verbindungen  in  unl(')sliche  umgewandelt  worden 
'ind  —  Baryumsulfat,  Bleisulfat,  Silberchlorid. 

Die  Lösnngsrückstände  werden,  wie  oben  (S.  58  und  63)  angegeben, 
voD  Fett   usw.   befreit ,    mit    Soda    und  Salpeter    verascht  *)   und  die 

0  Zinnober  geht  dabei  natürlich  verloren,  ist  aber  im  Lösungsrückstande 
iö  *;iner  Farbe  leicht  zu  erkennen  und  kann  mechanisch  isoliert  werden. 
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Schmelzen  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  Chrom  an  der  gelben  Farbe 
erkannt  wird. 

In  die  (nicht  filtrierte)  Lösung  der  Schmelze  leitet  man  Kohlen- 
säure ein,  kocht  auf,  filtriert,  wäscht  das  Ungelöste  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Chlor-  und  Schwefelsäurereaktion  aus,  löst  es  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  und  prüft  die  Lösung  mit  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  auf  Silber,  Blei  und  Baryum. 

iDhlorsilber  schwärzt  sich  am  Licht  und  löst  sich  leicht  in 
Ammoniak. 

Chlorblei  ist  lichtbeständig  und  in  Ammoniak  unlöslich. 

Bleisulfat  löst  sich  in  ammoniakalischem  Ammoniumtartrat  leicht 
auf,  in  dieser  Lösung  erzeugt  Schwefelwasserstoff  einen  schwarzen 
Niederschlag. 

Baryumsulfat  löst  sich  in  der  genannten  Flüssigkeit  nicht  und 
wird  auch  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  nicht 
geschwärzt. 

Wurde  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  nach  C.  Kippen- 
berger  unter  Zuhilfenahme  von  Mangansalz  (S.  58)  vorgenonmien ,  so  wird 
das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoifniederschlage  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand,  mit  wasserfreiem  Natriumkarbonat  gemischt,  nach  und  nach 
in  schmelzenden  Salpeter  eingetragen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  warm 
mit  Kohlensäure  behandelt  und  nach  Entfernung  der  letzteren  durch  einen 
Luftstrom  die  Lösung  vom  Ungelösten  abfiltriert. 

Das  Filtrat  kann,  neben  Permanganat,  chromsaures  Alkali  und  lösliche 
Salze  der  alkalischen  Erden,  der  Filterrückstand  neben  Mangandioxyd  uu- 
lösliche  Verbindungen  der  alkalischen  Enlen,  des  Zinks,  des  Eisens  und  des 
Aluminiums  enthalten. 


Dritter  Abschnitt. 

« 

Gifte  aus  den  Gruppen  der  alkalischen  Erden  und  Alkalien. 

Die  Metalle  der  alkali scheu  Erden  und  Alkalien  sind  in  Form  ihrer 
Hydrate  sämtlich  starke  Atzgifte,  welche  auf  die  mit  ihnen  in  Berührung 
kommenden  Körperteile,  namentlich  innere  Organe,  tiefgreifende  Zerstörungen 
ausüben. 

Neben  dieser  allgemeinen,  lediglich  auf  Rechnung  der  Verbindunjrs- 
form  bzw.  derHydroxyle  zu  setzenden  Eigenschaft  besitzt  nur  das  Baryum 
(und  allenfalls  noch  das  Kalium)  eine  apezitische,  dem  Metalle  selbst  eigeu»* 
Giftwirkung. 

Die  Giftigkeit  neutraler  Alkalisalze  beruht  daher  meist  auf  der  mit 
dem  Metalle  verbundenen  Säure.  So  ist  z.  B.  die  Vergiftung  mit  chlor- 
saurem Kalium  keine  Kali-,  sondern  eine  Chlorsäure-  bzw.  Chloratvergiftun? 
und  wird  deshalb  beim  Nachweise  dieser  Säure  besprochen  werden. 

Das  allgemeine  Verfahren  zur  Ausmittelung  dieser  Gruppe  von 
Giften  ist  die  Extraktion  des  Untersuchuujrsmat^rials  mit  Wasser  umi 
anderen  Flüssigkeiten  ohne  vorausgesjaugene  ZerstiU-uug  der  organischen 
Substanz,  wozu  man  sich  gelegentlich  auch  zweekniäüig  der  Dialyse  («<.  u. 
Nachweis  von  Alkalisalzen)  bedienen  kann. 
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Baryum. 

Die  Barjamverbinduugexi  sind  sämtlich  energische  Gifte,  ausgenommen 
daM  in  Flüssigkeiten  verschiedensten  Charakters  unlösliche  Baryumsolfat 
(Schwerspat).  Sie  wirken  brechenerregend  und  beeinflussen  die  Herztätig- 
keit; große  Dosen  führen  schneU  den  Tod  durch  Herzlähmung  herbei. 

Baryumpräparate ,  namentlich  Baryumkarbonat,  finden  als  Battengift 
Anwendung  und  haben  infolge  von  Verwechselung  oder  absichtlich  häufiger 
zu  Vergiftungen  Anlaß  gegeben.  Als  Gegenmittel  finden  bei  vermuteter 
Baryumvergiftung  lösliche  Sulfate  (Bittersalz,  Glaubersalz)  Verwendung. 

« 

Ausmittelung  des  Biaryums. 

UnlösUche  Baryumyerbindangen,  mögHcherweise  durch  Umsetzung 
lo^ilicher  Baryomsalze  mit  Bestandteilen  der  Untersuchungsobjekte  ent- 
i^tanden,  finden  sich  in  diesen  mitunter  schon  bei  der  Durchmusterung 
Tor,  während  bei  Vergiftung  mit  Ätzbaryt  dieser  sich  schon  durch  seine 
alkalische  Reaktion  zu  erkennen  gibt. 

Bei  Ausmittelong  des  Bai-yums  genügt  es  meist,  das  Objekt  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  auszulaugen,  die  salzsauren  Flüssig- 
keiten unter  Zusatz  von  Kaliumchlorat  einzudampfen  und  die  dadurch 
konzentrierten  und  von  organischen  Stoffen  befreiten  Lösungen  auf 
Haryum  zu  untersuchen. 

Sollte  dasselbe  hierbei  nicht  gefunden  werden,  so  sind  die  Extrak- 
tionsrückstande  zu  zerstören,  wobei  es  lediglich  von  der  Größe  und 
sonstigen  Beschaffenheit  des  Untersuchungsobjektes  abhängt,  welcher 
Zerstörungsmethode  man  sich  bedienen  will. 

War  das  Objekt  verascht  wprden,  so  zieht  man  die  Asche  mit 
Salzsäure  aus,  wobei  ein  Teil  des  etwa  vorhandenen  Baryums  ungelöst 
bleiben  kann. 

Bei  der  Verpuffung  mit  Salpeter  und  üblicher  Behandlung  des 
Rückstandes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  das  Baryum  selbst- 
Terständlich  seiner  ganzen  Menge  nach  in  unlösliches  Sulfat  über. 

Auch  bei  der  Zerstörung  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  kann 
'ias  in  Rede  stehende  Metall  ganz  oder  teilweise  im  ungelösten  Rück- 
stände verbleiben,  weil  es  entweder  schon  als  Sulfat  im  Objekt  ent- 
iialten  war  oder  bei  der  Zerstörung  zum  Teil  in  diese  Verbindungsform 
jberging  (S.  63). 

Untersuchung  des  Harns. 

Der  auf  Baryum  zu  untersuchende  Harn  wird,  gegen  Ende  unter 
Zusatz  von  Salpeter  und  etwas  Soda,  eingedampft,  der  Rückstand  scharf 
?etrocknet  und  im  Tiegel  verpufft. 

Beim  Auflösen  der  Schmelze  in  verdünnter  Schwefelsäure  hinter- 
leibt  Baryumsulf at ,  welches  noch  weiter  als  solches  gekennzeichnet 
werden  muß. 
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Nachweis  des  Baryums. 

Dem  Gesagten  zufolge  kann  sich  das  Barynm  entweder  in  den 
Lösungen  oder  in  den  unlöslichen  Rückständen  Torfinden. 

Nachweis  in  der  Lösung. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erhaltene  Lösung  wird  heiü 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  yersetzt. 

Entsteht  während  des  Erkaltens  und  nach  längerer  Zeit  gar  kein 
Niederschlag,  so  ist  Baryum  nicht  vorhanden,  andernfalls  kann  der 
Niederschlag  Baryumsulfat  sein  oder  doch  enthalten. 

Man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  warmer,  ver- 
dünnter Salzsäure,  zuletzt  mit  heißem  Wasser  aus,  schmilzt  ihn  nach 
dem  Trocknen  mit  einem  Gemisch  von  2  Teilen  Natriumkarbonat  und 
1  Teile  Kaliumkarbonat  und  löst  den  in  Wasser  unlöslichen  Teil  der 
Schmelze,  nachdem  er  durch  Dekantieren  bis  zum  Verschwinden  der 
Schwefelsäurereaktion  ausgewaschen  ist,  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  dieser  Lösung  erzeugt,  wenn  sie  Baryum  enthält, 

Calciumsulfat-  und  Strontiumsulfatlösung  einen  weißen, 
in  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag,  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  geschwärzt  wird; 

Kaliumdichromat,  nach  Zusatz  von  Natriumacetat,  einen  gelben, 
in  Salzsäure  löslichen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Nachweis  des  Baryums  in  unlöslichen  Rückständen. 

Die  auf  Baryum  zu  untersuchenden  Lösungsrückstände  werden 
nach  dem  Trocknen  und  Einäschern  mit  kohlensaurem  Natronkali 
(13  Tle.  trockene,  reine  Pottasche  und  10  Tle.  wasserfreie,  reine  Soda) 
geschmolzen. 

Die  erkaltete  Schmelze  behandelt  man  mit  heißem  Wasser,  wäscbt 
das  Ungelöste  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelsäurereaktion  aus  und 
löst  es  dann  in  verdünnter  Salzsäure  auf. 

In  dieser  Lösung  wird  das  Baryum,  wie  angegeben,  nachgewiesen. 

Nachweis  von  Baryumverbindungen. 

Beim  Nachweise  von  Baryumverbindungen  handelt  es  sich  um  die 
Feststellung,  ob  dieses  Metall  im  Untersuchungsobjekt  in  Gestalt  einer 
in  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  löslichen  Verbindung  oder  als 
unlösliches  Baryumsulfat  vorliegt. 

Zeigt  der  wässerige  Auszug  alkalische  Reaktion  und  gibt  er 
beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  einen  weißen  Niederschlag,  dessen 
salzsaure  Lösung  die  obigen  Reaktionen  liefert,  so  liegt  Ätzbaryt  vor. 
Ein  weißer  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure   im   neutralen 
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oder  äaoren  Auszüge  deutet  auf  lösliche  Baryumsalze  hin  und  ist  (zum 
l'nterschiede  Ton  Strontium-  und  Galciumsulfat)  noch  weiter  als  Baryum- 
Milfat  zu  kennzeichnen. 

Versetzt  man  nach  D.  Yitali^)  den  wässerigen  Auszug  mit  einer 
Lüsting  von  Lithiumkarbonat,  verdampft  die  vom  Niederschlage  (Baryum- 
k.4rbc)nat)  abfiltrierte  Flüssigkeit  zur  Troekne  und  behandelt  den  Rückstand 
iii:t  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Alkohol  und  Äther,  so  erhält  man  beim 
V'-rdansten  dieser  Lösung  die  Lithiumsalze  der  mit  dem  Baryum  verbunden 
^rwesenen  Bäuren. 

Zur  Prüfung  auf  in  Wasser  unlösliche  BaryumTerbindungen 
(Karbonat,  Phosphat  usw.,  die  auch  durch  Umsetzung  löslicher  Ver- 
bindungen mit  Bestandteilen  des  Untersuchungsmaterials  entstanden 
«ein  können),  dient  ein  qalzsaurer  Auszug,  zur  Untersuchung  auf 
Baryumsnlfat  der  Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Salzs&ure. 

Quantitative  Bestimmung  des  Baryums« 

Dieselbe  geschieht  im  Anschluß  an  die  Abscheidung  des  Baryums 
in  bekannter  Weise  als  Baryum sulfat. 

Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genufimitteln  sowie 
Gebrauchsgegenständen  auf  Baryum. 

Abgesehen  von  der  jetzt  nur  noch  höchst  selten  vorkommenden  Ver- 
rti^chong  von  Mehl  u.  dgl.  mit  Schwerspat  und  anderen  Mineralpulvem ') 
bmmt  das  Baryum  bei  Nahrungs-  oder  Genu£mittehi  sowie  GebrauchR- 
^^^nständen  als  Bestandteil  von  Farben  in  Betracht,  die  als  gesundheits- 
Hihädlich  den  Vorschriften  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887  unterliegen. 

Ausgenommen  von  diesem  Verbote  sind  gewisse  Gebrauchsgegenstände 
'>•  31),  bei  deren  Herstellung  schwefelsaures  Baryum  (Schwerspat, 
blane  fixe)  und  von  kohlensaurem  Baryum  freie  Barytfarblacke 
M.  b.  bei  Gegenwart  von  organischen  Farbstoffen  aus  Chlorbaryumlösungen 
jr'-fiUltes  schwefelsaures  Baryum)  verwendet  werden  dürfen. 

Zur  Untersuchung  auf  Baryum  werden  Nahrungs-  oder  Ge- 
Dußmittel  sowie  Gehrauchsgegenstände  bzw.  die  davon  getrennten 
äußeren  Schichten  verascht  oder  in  anderer  Art  zerstört  und  die  dabei 
»-iLaltenen  Rückstände  weiter  geprüft. 

Um  im  gegebenen  Falle  festzustellen,  ob  das  Baryum  vorschrifts- 
näßig  als  Baryumsnlfat  (Schwerspat,  blanc  fixe)  oder  von 
kohlensaurem  Baryum  freier  Barytfarblack  vorliegt,  wird  ein  Teil 
<ie«  Gegenstandes,  nachdem  alle  löslichen  Salze  mit  Wasser  entfernt 
-ind,  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure,  ein  anderer  Teil  mit  verdünnter 
Essigsaure  behandelt. 

Die  Salzsäure  Lösung  darf  kein  oder  höchstens  Spuren  von  Baryum 
»•Qthalten,  die  Essigsäure  keine  Entwickelung  von  Kohlendioxyd  bewii'ken. 


»)  BoU.  chim.  farm.  38,  629  (1900). 

*)  Durch   Schütteln    einer   Probe    Mehl   mit    Chloroform   leicht   zu    er- 
kennen. 

B«amert,  Oeriehtl.  Cbeniie.   I.  J2 
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Findet  eine  solche  statt  und  enthält  die  Lösung  Baryum,  so  ist  durch 
quantitaÜTe  Bestimmungen  zu  prüfen,  ob  die  entwickelte  KohleBsäare 
der  gelösten  Menge  Baryum  entspricht.  In  diesem  Falle  ist  das  Vor- 
handensein von  Baryumkarbonat  als  erwiesen  anzusehen. 

Barytfarben  unterscheiden  sich  von  Bleifarben,  als  deren  Ersatz 
sie  häufig  benutzt  werden,  schon  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff. 

Die  praktisch  wichtigsten  BarytfarbstofEe  sind  das  unter  Tersohiedenen 
Namen  (Barytweifi,  Permanentweiß,  Blaae  fixe)  im  Handel  befindliche 
Baryumsulf at ,  sowie  die  als  BleiwelBersatas  fabrikmäßig  (durch  Fällen  von 
8chwefelbaryumlösungen  mit  ZinkTitriollaugen)  gewonnene  sog.  Lithopone 
(8.  166).  —  Barytgelb  ist  meist  ein  durch  Fällen  von  basischem  Cblor- 
zink  und  Chlorbarynm  mit  Kaliimichromat  erhaltenes  Gemisch  der  ent- 
sprechenden chromsauren  Salze. 

Atzende  und  kohlensaure  Alkalien. 

Ätzende  Alkalien:  Kalihydrat,  Natronhydrat  und  Ammoniak, 
geben  in  Form  von  Laugen ,  Ammoniak  auch  als  Gas  beim  Einatmen ,  gar 
nicht  selten  zu  Vergiftungen  bzw.  Unglücksfällen  und  Sachbeschädigungen 
Veranlassung,  da  sie  vermöge  ihrer  stark  ausgeprägten  basischen  Natur  je 
nach  Konzentration  mehr  oder  weniger  tiefgreifende  Veränderungen  an 
allen  mit  ihnen  in  Berührung  kommenden  Körperteilen ,  Kleidern  usw. 
hervorrufen  und  aus  demselben  Grunde  natürlich  den  lebenden  Organismus 
in  empfindlichster  Weise  zu  schädigen  vermögen,  so  daß  oft  schon  nach 
kurzer  Zeit  der  Tod  eintritt. 

Bei  Laugenvergiftungen  wird  das  Blut  in  eine  schokoladenfarbige  zähe 
Masse  verwandelt,  deren  grünliche  bis  rote  Lösung  das  Hämatinspektrum 
in  alkalischer  Lösung  (s.  Bd.  II  dieses  Werkes)  zeigt. 

Die  kohlensauren  Alkalien  teilen  zwar  mit  den  Ätzalkalien  die 
stark  alkalische  Reaktion,  aber  nicht  deren  zerstörende  Eigenschaften, 
wenigstens  bei  weitem  nicht  im  gleichen  Grade. 

Pottasche  und  Soda  geben,  weil  sie  fast  in  jedem  Haushalte  vor- 
handen sind,  öfter  zu  Vergiftungen  bzw.  Versuchen  solcher  Veranlassung, 
doch  sind  schwere  akute  Vergiftungen  nur  von  der  Pottasche  bekannt,  da 
bei  dieser  neben  der  allgemeinen  Wirkung  des  Alkalikarbonates  noch  die 
besondere  des  Kaliums  mitspricht. 

Nachweis  der  ätzenden  und  kohlensauren  AUcaUen, 

Da  die  Ätzalkalien  sich  einerseits  mit  EiweiiistofFen  verbinden, 
anderenteils  an  der  Luft  leicht  Kohlensäure  anziehen  (wozu  der  übliche 
Geschäftsgang  des  gerichtlichen  Verfahrens  reichlich  Gelegenheit  bietet), 
so  wird  man  sie  günstigenfalls  nur  noch  neben  Alkalialbuminaten  und 
Karbonaten  antreffen. 

Sind  Neutralisationsmittel  —  Essigsäure,  Gitroneusaft  und  der- 
gleichen —  angewendet  worden,  so  können  natürlich  nur  noch  die 
betreffenden  Salze  in  Frage  kommen. 

Zur  Prüfung  auf  Ätzkali  oder  Ätznatron  zieht  man  das  zer- 
kleinerte,   stark  alkalisch    reagierende    Objekt    unter    tunlichster    Be- 
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8chränkang  des  Luftzutrittes  mit  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ans,  filtriert,  destilliert  den  Alkohol  ab  und  versetzt  den  wässerigen  Rück- 
stand mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Phenolphtalemlösung  (1 :  100), 
darauf  mit  Chlorbaryum  im  ÜberschuiS. 

Rührt  die  alkalische  Reaktion  der  Flüssigkeit  nur  von  kohlen- 
sauren Alkalien  her,  so  verschwindet  die  Alkalität  und  es  tritt  voll- 
ständige Entfärbung  ein  (a),  während  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
Ton  Ätzalkalien  die  Flüssigkeit  ihre  alkalische  Reaktion  und  damit  ihre 
rote  Farbe  beibehält  (b) : 

a)  K«C03  +  BaCP  =  BaCO^  -\-  2  KCl, 

b)  K»COs  +  2K0H  +  2BaCl«  =  BaCOa  +  Ba(OH)«  +  4  KCL 

Bei  gefärbten  Flüssigkeiten  muß  diese  Prüfung  auf  bleibende 
oder  verschwindende  alkalische  Reaktion  vor  und  nach  dem  Zusatz 
Ton  Chlorbaryum  mit  Reagenzpapier  vorgenommen  werden. 

Die  Yerbindungen  der  EiweißstofFe  mit  den  Alkalien  sind  teils  in 
Alkohol,  teils  in  Wasser  löslich  (siehe  unten  Verfahren  von  Vitali)  und 
werden  aus  den  Lösungen  auf  Zusatz  von  Säuren  gefällt. 

Zur  Untersuchung  auf  kohlensaure  Alkalien  allein  (ohne  Rück- 
sicht auf  Ätzalkalien)  dient  ein  wässeriger  Auszug  des  Untersuchungs- 
objektes. 

Ob  die  vorliegende  Alkali  Verbindung  eine  solche  des  Kaliums  oder 
Natriams  ist,  lä£t  sich  zwar  in  der  üblichen  Weise  entscheiden,  es  ist  jedoch 
zu  berücksichtigen,  daß  Kali-  und  Natronsalze  normale  Bestandteile  des 
tierischen  und  pflanzlichen  Organismus  sind. 

Verfahren  von  D.  Vitali^). 

a)  Das  zerkleinerte  Objekt  oder  dessen  bei  möglichstem  Luftabschluß 
gewonnener  Yerdampfrückstand  wird  24  Stunden  mit  dem  achtfachen  Volum 
Weingeist  mazeriert. 

Schüttelt  man  eine  Probe  des  Extraktes  mit  präzipitiertem  Quecksilber- 
i-blorür  (Kalomel),  so  schwärzt  sich  dieses  bei  Anwesenheit  von  freien  Alka- 
lien oder  deren  Eiweißverbindungen  infolge  Bildung  von  Quecksilber- 
Oxydul,  welches  sich  (zum  Unterschiede  von  Schwefelquecksilber)  auf 
ZQ<atz  von  verdünnter  Salpetersäure  wieder  auflöst. 

Die  Hauptmenge  des  alkoholischen  Auszuges  wird  mit  Schwefelsäure 
Tenetzt,  der  getrocknete  und  dann  geglühte  Niederschlag  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  zur  Kristallisation  gebracht  oder  zu  den  bekannten  Beaktionen 
auf  Kalium  oder  Natrium  verwendet. 

b)  Der  in  Alkohol  unlösliche  Bückstand  (von  a)  wird  mit  heißem 
Watser  erschöpft,  der  Auszag  zur  Sirupdicke  eingedampft,  darauf  mit  dem 
sechsfachen  Volumen  absolutem  Alkohol  und  schließlich  noch  mit  so  viel 
Atber  versetzt,  aJs  noch  eine  Fällung  entsteht. 

Wirkt  eine  Probe  derselben  schwärzend  auf  gefälltes  Quecksilberchlorür, 
^'  waren  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  von  Ätzalkalien  mit  EiweißstofEen 
vorhanden. 

Zur  weiteren  Prüfung  auf  Kalium  oder  Natrium  wird  der  Best  der 
Ather&llung  veraseht  und  die  Asche  in  Salzsäure  gelöst. 


')  L'Orosi  11,  37  u.  Arch.  d.  Pharm.  26,  516  (1888). 

12* 
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c)  Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  (von  b),  welcher  bei  An- 
wesenheit von  Alkali- Eiweißverbindungen  Curcuma  bräunt  und  QuecksilUr- 
ehlorür  schwärzt,  wird  mit  verdünnter  Balzsäure  behandelt  und  der  erhaltene 
Auszug  im  übrigen  wie  der  Wasserextrakt  (b)  auf  Kalium  oder  Natrium 
geprüft. 

Erfahrungen   über  diese  Methode  sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

Naohweis  von  Alkali-  und  Erdalkalihydroxyden  und 

-karbonaten  in  Fetten. 

Nach  dem  Gesetze  betreffend  die  Schlachtvieh-  und  Fleisch- 
beschau vom  S.Juni  1900  (s.  Anhang)  ist  die  Verwendung  von  Hydroxyden 
und  Karbonaten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bei  der  Zubereitung 
zum  Verkauf  bestimmter  Fette  verboten  *). 

Der  Nachweis  dieser  , täuschenden  Zusätze"  gründet  sich  auf  da$s 
Vorhandensein  bzw.  auf  die  Bildung  der  entsprechenden  fettsauren  Salze 
(Seifen),  von  denen  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich,  die  der  Erdalkalieu 
darin  unlöslich  sind,  und  wird  wie  folgt  ausgeführt: 

^)  ^^E  geBchmolzenes  Fett  werden  in  einem  mit  Rückflußkühler 
und  Zuleitungsröhre  versehenen  Kolben  von  etwa  500  com  Inhalt  mit 
der  gleichen  Menge  Wasser  vermischt. 

In  das  Gemisch  wird  eine  halbe  Stande  lang  strömender  Wasser- 
dampf eingeleitet,  der  wässerige  Auszug  nach  dem  Erkalten  filtriert, 
das  klare  Filtrat  auf  25  com  eingedampft  und  der  erkaltete  Rückstand 
mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert. 

Bei  Gegenwart  von  Alkaliseife  scheidet  sich  Fettsäure  aus,  die 
mit  Äther  auszuziehen  und  nach  dem  Verdunsten  desselben  als  solche 
zu  kennzeichnen  ist.  Entsteht  jedoch  beim  Ansäuern  eine  in  Äther 
schwer  lösliche  oder  gelblichweiße  Abscheidung,  so  ist  diese  auf  Schwefel 
(der  aus  Konservierungssalzen  stammen  kann)  zu  prüfen  ^). 

b)  Das  bei  a)  zurückgebliebene  Fett  wii*d  nach  Zusatz  von  5ccm 
konzentrierter  Salzsäure  nochmals  in  der  gleichen  Weise  wie  dort  mit 
Dampf  behandelt,  der  Auszug  nach  dem  Erkalten  abfiltriert  und  das 
klare  Filtrat  mit  Ammoniakflüssigkeit  und  Ammoniumkarbonatlösung 
auf  alkalische  Erden  geprüft. 

Quantitative  Bestimmung  der  ätaenden  und 
kohlensauren  Alkalien. 

In  einem  aliquoten  Teile  des  wässerigen  Auszuges  aus  dem  Ünter- 
suchungsobjekte    bestimmt    man   in   bekannter  Weise  durch  Titration 


*)  Durch  Behandlung  mit  obigen  Substanzen  (Ätzkali,  Ätznatron,  Atz- 
kalk  oder  den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen)  können  saure  bzw. 
ranzige  Fette  infolge  Neutralisation  der  bei  der  Zersetzung  frei  gewordenen 
Fettsäuren  scheinbar  verbessert  werden. 

*)  Indem  man  die  Bubstanz,  wie  bei  der  Prüfung  auf  Hyposulfite 
(s.  diese)  in  Natronlauge  löst,  die  Lösung  mit  Bromwasser  oxydiert  und 
Baryumchlorid  zusetzt. 
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mit  Normal-Salzsäare  die  gesamte,  in  einem  anderen  Teile  nach  Zusatz 
von  überschüBsigem  Ghlorbaryrun  in  der  gleichen  Weise  die  bleibende 
Alkaütat  und  berechnet  daraus  die  vorhandene  Menge  an  Ätzalkali 
und  Alkalikarbonat.  Man  erfährt  auf  diese  Weise,  wieviel  zur  Zeit  der 
Analyse  vom  ersteren  noch  im  freien  Zustande  vorhanden  und  wieviel 
davon  bereits  in  Karbonat  umgewandelt  war. 

Ist  nur  noch  Karbonat  nachweisbar,  so  kann  aus  diesem  Befunde 
nicht  ohne  weiteres  ein  RückschluiS  auf  Ätzalkali  gezogen  werden, 
falls  nicht  noch  andere  Umstände  dafür  sprechen. 

BeBtiinmung  von  Kalium  und  Natrium  im  Harn. 

Bei  normaler  Ernährung  stammen  die  Alkalien  des  Harns  aus  der 
Nahrung,  dasKalium  als  Phosphat,  dasNatrium  alsChlorid,  und  zwar 
beträgt  im  allgemeinen  die  hei  gemischter  Kost  während  24  Stunden  aus- 
i?e$chiedene  Menge  Kali  (K'O)  3  his  4  g,  die  des  Natrons  (Na*0)  5  his  7,5  g. 
Beide  stehen  somit  unter  normalen  Umständen  ^)  zueinander  im  Verhältnisse 
von  3 : 5. 

Zar  Bestimmung  der  Alkalien  u\\  Harn  versetzt  man  denselben  mit 
dem  halben  Volum  Barytlösung  (2  Vol.  Barytwasser  und  1  Vol.  Chlorbaryum, 
beide  kalt  gesättigt),  dampft  30ccm  Filtrat  (entsprechend  20ccm  HaiTi)  in 
einer  Platinschale  ein,  verkohlt  den  Rückstand,  laugt  ihn  vollständig  mit 
Wftsser  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Ammoniumkarbonat.  Das  Filtrat  wird 
in  einer  gewogenen  Platinschale  eingedampft,  der  Bäckstand  durch  Erhitzen 
wm  den  Ammoniaksalzen  befreit  und  nach  gelindem  Glühen  als  Chi  or- 
al kauen  gewogen. 

In  diesen  wird  das  Kalium  in  bekannter  Weise  mit  Platinchlorid  als 
Chlorkalium,  das  Natrium  aus  der  Differenz  zwischen  diesem  und  den  Chlor- 
alkalien als  Chlomatrium  bestimmt,  und  aus  dem  Ergebnisse  dAn  Verhältnis 
beider  (K*0:Na'0)  zueinander  berechnet. 

Im  normalen  Harn  entspricht  dem  Kaligehalte  annähernd  die  Phosphor- 
Mure,  dem  Katrongehalte  fast  genau  das  Chlor. 

Nachweis  des  Ammoniaks. 

Im  freien  oder  überhaupt  leicht  flüchtigen  Zustande  —  Ammoniuni- 
^rtrbonat  —  erkennt  mau  das  Ammoniak  leicht  am  Geruch  und  den  be- 
Unnten  Reaktionen  —  Beagenzpapier,  Glasstab  mit  Salzsäure  — ,  die  aber 
üiich  von  Fäulnisprodukten  herrühren  können. 

Die  Anm[ioniakvergiftung  kann  daher  in  Ermangelung  anderer  Anhalts- 
punkte nur  au«  dem  Vorhandensein  größerer  Mengen  freien  oder  gebundenen 
Ajarnrmiaks  geschlossen  werden. 

Zur  Prüfung  auf  freies  und  gebundenes  Ammoniak  unter- 
wirft man  das  Unteraucbuugsobjekt  mit  Wasser  (oder  Alkohol)  der 
Destülation  und  fängt  das  gut  gekühlte  Destillat  in  verdünnter  Salz- 
(^•r  Schwefelsäure  auf,  oder  man  leitet  durch  dasselbe  bei  mäßiger 
\\  asaerbadtemperatur  einen  Luftstrom  in  die  Säure. 


*)  Bei  ausschließlicher  Kartoffelnahrung,  sowie  im  Hungerzustande  über- 
vi^n  das  Kali  relativ  das  Natron. 
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Ist  kein  oder  alles  Ammoniak  übergegangen,  so  wird  die  Vorlage 
gewechselt  an<l  die  Destillation  bzw.  das  Durchleiten  des  Lnftstromes 
nach  Znsatz  von  gebrannter  Magnesia  wiederholt,  wobei  zu  berück- 
sichtigen ist,  daß  auch  diese  bei  der  Destillation  aus  stickstofiOialtigen 
Bestandteilen  des  Objektes  kleine  Mengen  von  Ammoniak  abspalten 
kann. 

Verfahren  Ton  D.  Vitalin). 

Das  bei  der  Destillation  aus  einer  tubulierten  Betorte  unter  100^  er- 
haltene, in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  gesammelte  Destillat  wird  mit  über- 
schüssigem Ohlorcalcium  und  so  viel  frisch  gefälltem  Bleikarbonat  versetzt, 
als  noch  Bräunung  entsteht,  der  Niederschlag  alsdann  abfiltriert  und  das 
Filtrat  nochmals  destilliert. 

Um  das  in  Salzform  vorhandene  Ammoniak  nachzuweisen ,  wird  der 
Bückstand  der  ersten  Destillation  mit  Magnesiumoxyd  versetzt  und  nochmals 
destilliert. 

Harnstoff  beeinträchtigt  das  Ergebnis  kaum ,  kann  aber  durch  Er- 
wärmen des  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten  Objektes  mit  etwas 
Kaliumnitrit  vor  der  Destillation  leicht  beseitigt  werden. 

Quantitative  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Die  in  der  obigen  Weise  vor  und  nach  dem  Zusatz  von  Magnesia 
erhaltenen  Destillate  oder  aliquote  Teile  desselben  werden,  nachdem 
sie  erforderlichenfalls  durch  Ghlorcalcium  and  Bleikarbonat  gereinigt 
sind  (Vitali),  nochmals  über  Magnesia  destilliert. 

In  diesen  Destillaten  wird  das  Ammoniak,  wenn  es  in  Salzsäure 
aufgefangen  war,  als  Ammoniumplatinchlorid  oder,  wenn  die  vorgelegte 
Säure  eine  titrierte  (z.B.  ^/j-normale Schwefelsäure)  war,  maßanalytisch 
bestimmt. 

Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn. 

Im  normalen  Zustande  enthält  der  Harn  nur  geringe  Mengen  *)  vcui 
Ammoniak  (Natrium  -  Ammoniumphosphat) ,  die  sich  aber  bei  reichlicher 
Zufuhr  von  Säuren  und  unter  pathologischen  Verhältnissen  (Diabetes,  Phosphor- 
vergiftung, Leberleiden)  auf  Kosten  der  Hamstoffbildung  vermehren. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn  bringt  man  nach 
P.  Shaffer")  50  com  davon  in  einen  etwa  einen  Liter  fassenden  Rundkolben 
mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  legt  zwei  mit  Vio-Normalsäure  beschickt« 
Absorptionsgefäße  vor  und  verbindet  das  letzte  durch  eine  Filtrierflasche 
mit  der  Saugpumpe,  gibt  dann  in  den  Kolben  15  bis  20g  Ghlomatriuni, 
50  ccm  Methylalkohol  (zur  Verhinderung  des  Schäumens   und   Erniedrigung 


0  BoU.  chim.  farm.  1897,  p.  33  u.  Zeit  sehr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u. 
Genußmittel  1,  64  (1898). 

')  Bei  Pflanzenkost  0,40  ^ ,  bei  gemischter  Kost  0,64  g ,  bei  Fleischkost 
0,87  g,  im  Mittel  0,7  g  in  24  Stunden. 

•)  Amer.Joum.  of  Phys.  8,  330  (1902);  0.  Folin,  Zeitschr.  f .  phys.  Chem. 
39,  477  (1903);  M.  Nencki  u.  Zalefsky,  Arch  d.  Sc.  biolog.  St.  Peters- 
burg 9,  322,  u.   Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  7,   554  (1904). 


Nachweis  v.  Schwefelalkalien.  —  Nachweis  v.  Salzen  durch  Dialyse.     1^3 

des  Siedepunktes),  sowie  1  g  Boda,  stellt  ihn  in  Wasser  von  50®  und  erniedrigt 
den  Druck  auf  10  mm. 

Nach  ungefähr  einer  Viertelstunde,  während  welcher  alles  Ammoniak 
in  die  vorgelegte  Säure  übergegangen  ist,  läßt  man  durch  die  zweite  Öffnung 
im  Kolben  Luft  eintreten  und  titriert  die  Säure  (unter  Verwendung  von 
Alizarin  als  Indikator)  zurück. 

Dieses  Verfahren  ist  demjenigen  von  SchlÖsing-Neubauer,  hei 
welchem  der  mit  Kalkmüch  vermischte  Harn  in  einer  evakuierten  Glasglocke 
zwei  bis  drei  Tage  neben  ein  Schälchen  mit  Normal-Schwefelsäure  gestellt 
wird,  schon  aus  Gründen  der  Zeitersparnis  vorzuziehen. 

I^aohwelB  von  Sohwefelalkslien. 

Während  man  früher  die  Vergiftung  mit  Schwefelalkalien  —  Schwefel- 
kalium (Schwef elleber) ,  Schwefelnatrium,  Schwefelammonium  — 
auf  die  giftigen  Wirkungen  des  Schwefelwasserstoffs  zurückführte ,  der  sich 
bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  (Magensaft)  und  selbst  schon  der  Kohlen- 
räore  entwickelt,  sprechen  spätere  Untersuchungen  ^)  dafür,  daß  die  Schwefel- 
alkalien spezifische  Giftwirkungen  besitzen  und  daß  die  Giftigkeit  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  der  Bildung  von  Schwefelalkalien  im  Blute  beruht. 

Zum  Nachweise  von  Schwefelalkalien  wird  das  (auch  im  frischen 
Zustande)  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  und  ein  darüber  gehal- 
tenes, mit  Bleiessig  befeuchtetes  Reagenzpapier  schwärzende  Objekt 
mit  Wasser  ausgezogen. 

Beim  Vorhandensein  von  Schwefelalkalien  entwickelt  der  Auszug 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  (ge- 
gebenenfalls nnter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Gestalt  einer  müchigen 
Trübung)  und  gibt  mit  Bleiacetat  einen  schwarzen  Niederschlag. 

In  sehr  verdünnten  (möglichst  farblosen)  Lösungen  von  Schwefel- 
alkaUen  bewirken  einige  Tropfen  Nitroprassidnatrium  (1 :  100)  eine 
charakteristische  violette  Färbung. 

Blut  zeigt  das  Sulfhämoglobinspektrum  (s.  Band  II,  S.  174 
dieses  Werkes). 

Naohweis  von  Salzen  duroh  Dialyse. 

Anstatt  durch  Extraktion  mit  Wasser  können  lösliche  Salze,  welche 
mit  £iweißstoffen  keine  Verbindungen  bilden,  also  mit  Ausnahme  solcher 
TOD  Schwermetallen,  aus  organischen  Massen  zweckmäßig  auch  oder 
besser  mittels  der  Dialyse  abgeschieden  werden. 

Zu  dem  Ende  wird  das  zerkleinerte  und  mit  Wasser  zu  einem 
dönnen  Brei  angerührte  Untersuchungsmaterial  in  das  innere,  unten 
mit  tierischer  Blase  oder  Pergamentpapier  fest  überbundene  Gefäß 
des  bekannten  Dialysators  nach  Graham  (Fig.  27  a.  f.  S.)  gebracht, 
welches  dann  in  das  größere,  Wasser  enthaltende  Gefäß  derart  ge- 
hängt oder  gestellt  wird,  daß  die  Flüssigkeit  innen  und  außen  gleich 
boch  steht. 


*)  J.  Pohl,  Arch.  f.  exper.  Patli.  u.  Pharm.  22,  1  (1887). 


Ig4  Auiführung  der  Dialyse. 

Da  dieDiffoaion  um  so  rascher  Tor  Bich  geht,  je  dünner  die  Schicht 
iiu  inneren  und  je  grüBer  die  Wasaermenge  im  äußeren  Behälter  ist 
eo  wlblt  mao  flaohe  Oialfaiergel&Ce  und  wecbaelt  das  Wasser  im  uDDereD 
GefaCe  etwa  alle  10  Mb  12  Stunden. 

Um  die  Fäulnis  hintanzubalten ,  werden  die  zu  dialfBierenden 
MaBBen  kalt  gestellt  oder  mit  etwas  Chloroform  versetzt. 

Eine  neuere  Dialysieirorrichtung  ist  das  Dialf satorfilter  nach 
Morochowetz'),  ein  aus  Dialysatormembran  (yon  Schleicher  and 
tjchUll)  hergestelltes  Falteufilter,  Fig.  SB. 

welches  in  der  aus  der  Abbildung  — 

(Fig.  28)  ersichtlichen  Weise  in 
ein  konisches  Glasgefäß,  an  dessen 
untei'em  Ende  eine  nach  aufwärts 
gebogene  Aualnufröhre  angefügt 
ist,  eingesetzt  wird. 

Die  zu  dialysierende  flüssige 
oder  dünnbreÜge  Substanz  wird 
in  das  Filter  gebracht  und  dieses 
dann  in  das  entsprechend  mit 
WasNer  gefüllte  OlaagefäÜ  ein- 
zig. 27. 


[^  gesetzt.     Läßt  man  dauu  aus  eiuem  höher  aufgestellten  Behälter  laug- 

k  SHin   Wasser   zuAieUen ,  so   findet   hei   geringem   Verbraach   eine  stete 

n  Erneuerung  desselben  statt,  wodurch  die  Dialyse  beschleunigt  wird, 
u  Um  den  Was  Server  brauch  möghclist  zu  beschränken  und  das  spu- 

^^  tere  Kindainpfen   größerer  Flüssigkeitam engen   zu  umgehen,  kann  man. 

^,  wie  die  Abbildung  b  zeigt,   mehrere  dieser  Filter  um  ein  gemeinsames 

'  Stativ  anordnen,   so  daU  dns  auf  das  erste  Filter  fließend  &  Wasser  der 

',  Reibe  nach  die  anderen  GeFsße  passiert. 

!  Zur  Dialyse  kleiner  Substaiizmengen  sind  die  DialysierhüUeu 

y  von  Schleicher  und  Schüll  wegen  der  dazu  erforderlichen  geringen 

j.  Wassennenge  sehr  geeignet. 
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Die  aaf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen  Auszüge  oder  Dialysate 
werden  meist  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  zur  Kristallisation 
kalt  gestellt.  Findet  dabei  keine  Ausscheidung  statt,  die  abfiltriert 
und  weiter  untersucht  werden  könnte,  so  prüft  man  die  Flüssigkeit, 
wenn  sie  nicht  augenscheinlich  zu  unrein  ist,  auf  den  yermuteten  gif- 
tigen Bestandteil  des  Salzes,  z.  B.  Salpetersäure,  Chlorsäure  usw.  Anderen- 
falls muß  man  yersuchen,  reine  Lösungen  der  fraglichen  Substanz  zu 
erhalten,  sei  es,  di^ß  man  sie,  z.B.  durch  Alkohol,  aus  der  Flüssigkeit 
abscheidet,  abfiltriert  und  wieder  löst,  oder  daß  man  umgekehrt  die 
Verunreinigungen,  z.B.  durch  Bleiessig,  aus  der  Lösung  entfernt  und 
das  entbleite  Filtrat  weiter  untersucht. 

Ein  Salz,  welches  in  organischen  Gemengen,  wenn  überhaupt,  kaum 
anders  als  dialjtisch  nachgewiesen  werden  kann,  ist  das 

Kaliumolilorat. 

Das  Chlorsäure  Kalium  ist  ein  Blutgift,  welches  wegen  seiner  häufif^en 
AnweDdung  gegen  Halsatfektionen  (als  Gurgelwasser)  und  infolge  von  Yer- 
WHchjielung  mit  Bittersalz  schon  oft  Vergiftungen  veranlaßt  hat.  Sein  spezifisch 
triftiger  Bestandteil  ist  die  Chlorsäure,  weshalb  das  hier  Gesagte  auch  für 
andere  Chlorate  gilt. 

Besonders  bemerkenswert  ist  bei  Cbloratvergiftung  die  schokoladen- 
farbene, schmierige  Beschaffenheit  des  Blutes  infolge  Bildung  von  Met- 
hämod^lobin.     (Siehe  Band  II,  8.  174  dieses  Werkes.) 

Kin  Teil  des  Salzes  geht  unzersetzt  in  den  spärlich  ausgeschiedenen, 
f't braunen  und  eiweißreichen  Harn  über. 

Nachweis  des  Kaliumchlorats. 

Wegen  seiner  leichten  Veränderlichkeit  kann  das  Ealiumchlorat, 
wie  schon  erwähnt,  fast  nur  auf  dialytischem^)  Wege  aus  organischen 
Massen  abgeschieden  werden,  die  übrigen  Methoden  führen  nur  bei 
großen,  in  der  toxikologischen  Praxis  niemals  yorkommenden  Mengen 
zum  Ziele.  Häufig  genug  ist  der  chemische  Nachweis  überhaupt  nicht 
mehr  möglich,  da  das  Reduktionsprodukt  —  Chlorkalium  —  keinen 
Käckschluß  auf  das  Chlorat  zuläßt. 

Bei  der  Untersuchung  auf  Kaliumchlorat  ist  es  zur  Vermeidung 
des  Eindampfens  großer  Flüssigkeitsmengen  wichtig,  ein  möglichst 
konzentriertes  Dialysat  zu  erhalten  und  dieses  schon  nach  einigen 
Hunden  (ohne  Wasserwechsel)  auf  Chlorsäure  zu  prüfen,  wobei  in 
Bister  Reihe  die  folgenden  Reaktionen  in  Betracht  kommen. 

Versetzt  man  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit 
Kwag  Indigolösung,  so  tritt  erst  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
oder  Natriumsulfit  Entfärbung  ein. 


*)  C.  Bischoff,   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   16,    1343  (1883);   B.   Fischer, 
Jahresber.  d.  ehem.  Untersuchungsamtes,  Breslau   1894/95. 


186  Nachweis  von  Chloraten. 

Vermischt  man  eine  Probe  der  (keine  Salpetersäure,  Nitrate  oder 
Nitrite  enthaltenden)  Flüssigkeit  mit  Brncinlösung  —  1  Tl.  Brucb, 
5  Tle.  Terdünnte  Schwefelsäure,  100  Tle.  Wasser  —  und  unterschichtet 
mit  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  rote  Zone. 

In  einer  mit  Silbernitrat  im  Überschuß  yersetzten  und  vom  Chlor- 
silber abfiltrierten  Probe  der  Flüssigkeit  entsteht  auf  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  ein  Niederschlag  Ton  Chlorsilber. 

Wird  die  zu  prüfende  Lösung,  die  Ohlor,  Hypochlorite  und  Salzsäure 
nicht  enthalten  darf,  mit  1  ccm  Strychninnitrat  —  0,81  g  Btrychnm, 
24ocm  Salpetersäure  (1,334)  —  vermischt,  so  tritt  bei  Gegenwaii  von 
Chloraten  oder  Bromaten,  nicht  aber  von  Jodaten  und  Perchloraten, 
sogleich  oder  nach  15  bis  20  Minuten  eine  rote  Färbung  ein.  Nitrithaltige 
Flüssigkeiten  müssen  vorher  mit  Salpetersäure  versetzt  werden  ^). 

Im  Harn  wird  das  chlorsaure  Kalium  am  einfachsten  dadurch  nach- 
gewiesen, daß  man  eine  Probe  davon  mit  ^/^  Vol.  Salzsäure  kocht,  oder, 
wenn  nur  sehr  wenig  von  dem  Salze  vorhanden  ist,  mit  jodsäurefreiem  Jod- 
kalium, Stärkelösung  und  Salzsäure  versetzt  und  im  Wasserbade  erwärmt 

Im  ersteren  Falle  wird  die  Flüssigkeit  infolge  Zerstörung  der  Ham- 
farbstofCe  braunrot  oder  braunviolett,  dann  blaßgelb  oder  farblos,  im 
letzteren  Falle  tritt  Blaufärbung  ein. 

Nachweis  ohlorsaurer  Salze  in  Fleisoh. 

Nach  dem  Fleischbeschaugesetz  (s.  Anhang)  dürfen  chlorsaure 
Salze  als  gesundheitsschädlich  zur  Konservierung  nicht  verwendet 
werden. 

Die  Untersuchung  wird  vorschriftsmäßig  wie  folgt  ausgeführt: 

30  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  mit  100  ccm  Wasser 
eine  Stunde  lang  kalt  ausgelaugt,  alsdann  bis  zum  Kochen  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  wässerige  Flüssigkeit  abfiliiiert  und  mit 
Silberlösung  im  Überschuß  versetzt. 

50  ccm  der  vom  Silberniederschlag  abfiltrierten  klaren  Flüssigkeit 
werden  mit  2  ccm  einer  lOproz.  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium 
und  2  ccm  konzentrierter  Salpetersäure  versetzt  und  hierauf  bis  zum 
Kochen  erhitzt. 

Ein  hierbei  entstehender  Niederschlag,  der  sich  auf  erneuten  Zusatz 
von  kochendem  Wasser  nicht  löst  und  aus  Chlorsilber  besteht,  zeigt  die 
Gegenwart  chlorsaurer  Salze  an. 

Quantitative  Bestimmung  des  Kallumchlorats« 

Soll  das  Kaliumchlorat  quantitativ  bestimmt  werden,  was  aus  den  an- 
gegebenep  Gründen  vielfach  nicht  möglich  sein  wird,  so  teilt  man  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit,  z.B.  Harn,  in  zwei  Hälften.  In  der  einen  be- 
stimmt man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  durch  Silberlösung 
direkt  fällbare  Chlor,  die  andere  Hälfte  versetzt  man  mit  schwefliger  Säure. 
fügt,  nachdem  der  Überschuß  derselben  durch  mäßiges  Erwärmen   und  Ein- 

*)  Fages,  Ann.  chim.  analyt.  5,  441  (1900). 
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leiten  Yon  Kohlendioxyd  wieder  entfernt  ist,  nicht  zu  verdünnte  Salpeter- 
üare  hinzu,  und  bestimmt  in  dieser  Lösung  ebenfalls  das  Chlor. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Bestimmungen  entspricht  dem  in 
Form  von  Ghlorat  vorhanden  gewesenen  Chlor  und  wird  auf  Kaliumohiorat 
ungerechnet. 

Statt  das  Chlorat  durch  schweflige  Säure  zu  reduzieren,  kann  man 
aacb  die  Flüssigkeit  eindampfen,  den  Rückstand  mit  Soda  und  etwas  Braun- 
stein glühen  und  das  Chlor  in  der  salpetersauren  Lösung  der  Schmelze  nach 
J.  Volhard  titrieren. 


Vierter  Absohnitt. 
Gifte  aus  den  Gruppen  der  Säuren  und  Halogene. 

Dit*8e,  vom  toxikologischen  Standpunkte  zu  den  ätzenden  und  zer- 
störenden Giften  gezählten  StofEe  sind,  namentlich  was  die  bekanntesten 
Mineralsäuren  anbetrifft,  sehr  häufig  Veranlassung  zu  absichtlichen  oder 
fahrlässigen  Körperverletzungen  und  Sachbeschädigungen. 

Die  von  ihnen  hinterlassenen  Spuren  sind  leicht  kenntlich,  zum  Teil 
sehr  charakteristisch,  so  daß  der  Nachweis  derartiger  Ätzgifte  im  allgemeinen 
keine  Schwierigkeiten  bietet;  es  sei  denn,  daß  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg 
versuoht  worden  ist,  die  zerstörende  Wirkung  dieser  Stoffe  durch  Gegen- 
mittel —  Neutralisation  durch  Alkalien,  Magnesia  und  dergleichen  —  zu 
hemmen  oder  zu  verdecken. 

Mineralsäuren. 

Die  den  Gerichtschemiker  zwecks  Ermittelung  von  Körperverletzungen 
und  Sachbeschädigungen  am  häufigsten  beschäftigenden  Mineralsäuren  sind 
die  teclmisch ,  gewerblich  und  auch  im  Haushalte  vielfach  verwendete : 
Schwefelsäure  (Yitriolöl),  Salpetersäure  (Scheidewasser)  und  Salz- 
säure. 

Dieselben  üben  je  nach  Konzentration  eine  mehr  oder  weniger  tief- 
greifende, zerstörende  Wirkung  auf  alle  mit  ihnen  in  Berührung  kommenden 
organischen  Stoffe  aus;  besonders  charakteristisch  sind  die  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  herrührenden  „Brandwunden"  und  „Brandflecke*, 
▼ihrend  die  Salpetersäure  sich  außerdem  noch  dadurch  leicht  kenntlich 
mtcbt,  daß  sie  animalische  Substanzen  —  Haut,  Haare,  Nägel,  Federn,  Wolle, 
Seide  usw.  —  intensiv  gelb  färbt  (Xanthoproteinsäure). 

Neben  der  Ätzwirkung  kommt  für  die  Säurevergiftung  auch  die  Neu- 
tralüation  der  Alkalien  des  Blutes  und  der  Gewebe  in  Betracht,  wodurch 
•iie  Zosanmiensetzung  der  Asche  jener  verändert  wird. 

Naohweis  von  Mineralsäuren. 

Der  allgemeine  Weg  zum  Nachweise  von  Säuren  ist  die  Extraktion 
mit  Wasser,  welches  in  diesem  Falle  stark  saure  Reaktion  annimmt. 

Ob  diese  von  freier  Mineralsäure  oder  nur  von  organischer 
^nre  herrührt,  ergibt  sich  aus  folgenden  Reaktionen,  die  in  gefärbten 
Auszügen  mit  entsprechend  hergestellten  Reagenzpapieren  ausgeführt 
»wden  müssen: 


II' 

•  i 


X88  Nachweis  und  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

1.  Versetzt  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Methylviolett  (0,1:1000),  so  tritt  nur  bei 
Gegenwart  freier  Mineralsäure  eine  Grün-  oder  Blaufärbung 
ein.  —  In  demselben  Falle  und  unter  den  gleichen  Bedingungen  gibt 
Methylorange  eine  rote  Färbung. 

2.  In  einer  mit  etwas  Rhodankalium  versetzten,  sehr  yerdünnten 
Lösung  von  Eisenacetat  —  Liquor  ferri  acetici  bis  zur  Gelbfärbung  mit 
Wasser  vermischt  —  erzeugt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  nur  dann 
eine  blutrote  Färbung,  wenn  sie  freie  Mineralsäure  enthält. 

Im  gleichen  Falle  färbt  sich  ein  Rhodankaliumpapier,  in  die  mit 
etwas  Eisenacetatlösung  versetzte  Flüssigkeit  getaucht,  rot. 

3.  Unter  derselben  Voraussetzung,  d.  h.  wenn  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  freie  Mineralsäure  enthält,  entsteht  in  einer  sehr  ver- 
dünnten und  mit  etwas  Jodkalium  versetzten  Eisenacetatlösung  bei 
Gegenwart  von  Stärkekleister  die  bekannte  blaue  Färbung  der  Jod- 
stärke, bzw.  ein  Jodkaliumstärkepapier  färbt  sich  in  der  mit  Eisenacetat 
versetzten  Flüssigkeit  blau. 

Ist  auf  diese  Weise  die  Gegenwart  einer  freien  Miner  alsäure  im 
allgemeinen  nachgewiesen ,  so  ist  dieselbe  weiter  mit  einer  be- 
stimmten Säure  zu  identifizieren,  wobei  wiederum  der  Nachdruck  auf 
den  Nachweis  der  freien  Säure  zu  legen  ist,  weil  Sulfate,  Nitrate  und 
Chloride  normale  Bestandteile  pflanzlicher  und  tierischer  Stoffe  sind. 

Nachweis  der  Sohwefelsäxire. 

Beim  Vorhandensein  von  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  gibt  der 
w^ässerige  Auszug  aus  dem  Untersuchungsobjekte  mit  Chlorbarjum 
einen  starken  weißen  Niederschlag  von  Baryumsulfat. 

Enthält  der  Au8zug  freie  Schwefelsäure,  so  liefert  er  beim  Ein- 
dampfen allein  oder  über  etwas  Zucker  einen  kohligen  Bückstand  und 
bei  der  Destillation  mit  Kupferblechschnitzeln  Schwefeldioxyd. 

Quantitative  Bestimmung  der  Sohwefelsäure. 

Freie  Schwefelsäure  —  Gesamtacidität  —  wird  maflanaly tisch  unter 
Verwendung  von  Methylorange,  Gesamtschwefelsäure  oder  Sulfate  (einschließ- 
lich der  durch  Oxydation  des  Schwefels  der  Eiweißkörper  entstehenden)  in 
einem  Teile  des  Objektes  nach  dem  Eindampfen  mit  Soda  und  Glühen  über 
einer  Spiritusflamme  gewichtsanalytisch  als  Baryumsulfat  bestimmt 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Harn. 

Im  Harn  ist  die  Schwefelsäure  teils  in  Form  von  Sulfaten,  teils  aU 
Ätherschwefelsäure  enthalten  und  steht,  da  sie  in  der  Hauptsache  von  der 
Oxydation  des  Schwefels  der  Eiweißstoffe  herstÄinmt,  unter  normalen  Um- 
ständen in  einem  bestimmten  Verhältnis  (1:5)  zum  Gesamtstickstoff,  während 
die  sog.  Sulfatschwefelsäure  sich  zur  Atherschwefelsäure  im  Mittel  wie  10:1 
verhält.  Bei  pathologischen  Zuständen  (Vergiftung)  sinkt  dieses  Verhältnis* 
durch  Vermehrung  der  Atherschwefelsäure  unter  5:1. 
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a)  Gesamtschwefelsäure  ^)  (Äther-  -{-  Sulfatschwefelsäure): 
bOccm  des  üitriert«n  und  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnten  Harns 
werden  mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  10  bis  15  Minuten  (zwecks  Zer- 
legung der  Ätherschwefelsäure)  gekocht  und  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Nach 
längerem  Stehen  im  Wasserbade  und  Klärung  der  Flüssigkeit  wird  der 
Niederschlag  unter  Dekantation  mit  heißer  verdünnter  Salzsäm*e  auf  einem 
a.<u!hefreien  Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

b)  Ätherschwefelsäure:  50  oder  100  ccm  des  Haros  versetzt  man 
rnit  dem  gleichen  Volum  einer  Mischung  kalt  gesättigter  Lösungen  von 
Baryumhydroxyd  (2  Vol.)  und  Chlorbaryum  (1  Vol.),  filtriert  50  oder  100  ccm 
(entsprechend  25  oder  50  ccm  Harn)  ab  und  kocht  nach  starkem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  bis  zur  völligen  Abscheidung  des  Baryumsulf ates,  dessen  Menge 
«ie  oben  bestimmt  wird. 

c)  Sulfatschwelelsäure:  Sie  ergibt  sich  aus  der  Differenz  der  bei 
aj  und  b)  (durch  Multiplikation  des  Baryumsulf  ates  mit  0,4206)  gefundenen 
Mengen  von  Schwefelsäure  (H*SO*). 

Naohweis  der  Salpetersäure. 

Bei  Gegenwart  organischer  Stoffe  sind  die  üblichen  Reaktionen 
ftof  Salpetersäure  bzw.  Nitrate  —  Ferrosulfat,  Diphenylamin ,  Brucin, 
Indigo  —  meist  nicht  anwendbar,  doch  können  sie,  weil  zum  Teil  außer- 
ordentlich empfindlich,  gelegentlich  als  Vorproben  oder  zur  Prüfung 
Ton  Dialysaten  benutzt  werden,  um  so  mehr,  als  sie  auch  salpetrige 
Säure  anzeigen,  die  sich  in  organischen  Massen  fast  stets  als  Reduktions- 
produkt neben  Salpetersäure  oder  an  deren  Stelle  vorfindet. 

Zur  Untersuchung  auf  freie  Salpetersäure  wird  das  in  diesem 
Falle  stark  sauer  reagierende  und  meist  auch  äußerlich  charakeristisch 
Teranderte  —  durch  Xanthoprotemsäure  gelb  gefärbte  —  Untersuchungs- 
objekt oder  ein  wässeriger  Auszug  daraus  mit  Kalkmilch  oder  bei 
mäßiger  Wasserbadtemperatur  mit  gefälltem  Calciumkarbonat  neutra- 
lisiert, zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  ausgekocht  oder  zum 
Sirup  eingedampft  und  unter  Umrühren  mit  Alkohol  vermischt. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  und  filtrierte  alko- 
holische Auszug  wird  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt, 
das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  das  Zurückbleibende  wieder  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Äther  vermischt. 

War  freie  Salpetersäure  vorhanden,  so  liefert  die  wässerige  Lösung 
des  Verdonstungsrückstandes  der  alkoholisch -ätherischen  Flüssigkeit 
idie  kein  Ammoniak  enthalten  darf  oder  davon  befreit  sein  muß)  beim 
Erwärmen  mit  Katronlauge,  Zink-  und  Eisenfeile  Ammoniak,  beim 
Erwärmen  mit  feingeraspeltem  Zink  salpetrige  Säure  bzw.  Nitrit, 
kenntlich  an  der  Blaufärbung  von  Jodkalium stärkekleister  nach  dem 
Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 


')  Die  in  der  Asche  des  Harns  enthaltene  Menge  von  Gesamtschwefel- 
"iure  ist  stets  erheblich  größer;  das  Mehr  entfällt  (soweit  es  nicht  etwa  au» 
dem  Ga«e  während  des  Veraschens  herrührt)  auf  andere  Schwefelverbindungen. 


\ 
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Zum  Nachweis  Ton  Nitraten,  yon  denen  der  Kalipalpeter  als 
Konservierungsmittel  in  Gebnnch  ist,  während  der  landwirtschaftlich 
viel  benutzte  Chilisalpeter  schon  mehrfach  zu  Yergiffcimgen  Yon  Haus- 
tieren Veranlassung  gab,  wird  das  Untersuchungsobjekt  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  dann  mit  Kalkmilch  oder  Galciumkarbonat  neutra- 
lisiert und  wie  oben  angegeben  weiter  untersucht. 

Die  Abscheidung  von  Nitraten  kann  auch  durch  den  Dialysator 
bewirkt  werden. 

Verfahren*von  Seyda  und  Woy^). 

Zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Salpetersäure  bei  einer  durch 
Einatmen  nitroser  Gase  hervorgerufenen  Vergiftung  wurden  die  zer- 
kleinerten Organteile  zweimal  —  das  erste  Mal  24  Stunden  —  mit 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ausgelaugt  und  die  durch  Watte 
filtrierten  vereinigten  Flüssigkeiten  nach  dem  Aufkochen  und  Filtrieren 
mit  Ätzkalk  alkalisch  gemacht  und  zur  Sirupdicke  eingedampft.  Als- 
dann wurde  der  Rückstand  unter  Umrühren  in  90proz.  Alkohol  ge- 
gossen, das  Gemisch  nach  dem  Klären  filtriert,  der  Alkohol  abdestilHert, 
der  Rest  eingedampft,  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  aufgefüllt. 

In  dieser  Flüssigkeit  wurde  die  Salpetersäure  durch  Reduktion 
mit  Eisenchlor ür  iCnd  Salzsäure  als  Stickoxyd  bestimmt,  letzteres  durch 
Schütteln  mit  Sauerstoff  und  Natronlauge  in  Nitrit  übergeführt  und 
dieses  in  bekannter  Weise  nachgewiesen. 

Verfahren  von  D.  Vitali^). 

Das  erforderlichenfalls  mit  Wasser  versetzte  Untersuchungsobjekt  wird 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  gefälltem  Baryumkarbonat  neu- 
tralisiert, zur  Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  da.« 
aus  der  vorhanden  gewenenen  freien  Salpetersäure  entstandene  Baryumjiitrat 
ungelöst  bleibt,  während  die  von  vornherein  im  Objekte  enthaltenen  Nitrat«, 
sowie  das  durch  Einwirkung  freier  Salpetersäure  auf  EiweiDstoSe  gebildete 
salpetersaure  Acidalbumin  in  Lösung  gehen. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Bückstand  wird  mit  Sodalösung  schwach 
alkalisch  gemacht,  filtriert,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und  d&^ 
Zurückbleibende  nach  dem  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  mit  Schwefelwasserstoff 
entbleite  Filtrat  bis  zur  Ausscheidung  von  Kristallen,  die  dann  noch  weiter 
als  Natriumnitrat  gekennzeichnet  werden  müssen,  konzentriert. 

Der  alkoholische  Auszug  aus  dem  Objekte,  welcher  außer  den 
ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Nitraten  salpetersaures  Acidalbumin  ent- 
halten kann,  wird  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt,  genau 
mit  Baryumhydroxyd  neutralisiert,  wieder  zur  Trockne  eingedampft  und 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 


*)  Zeitschr.  f.  öfEentl.  Chem.  3,  487  (1897). 
*)  ÖsteiT.  Ohem.-Ztg.  1,  333  (1898). 
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Was  zurückbleibt,  löst  man  in  Wasser,  reinigt  die  Lösung  wie  oben  mit 
Bleiessig  und  dampft  sie  ein,  wobei  sich,  wenn  Acidalbuminnitrat  (Xantho- 
proteinsaure)  Yorhiuaden  war,  Kristalle  von  Baryumnitrat  ausscheiden. 

Wird  das  Untersuchungsobjekt  statt  wie  oben  mit  Baryumkarbonat 
mit  frisch  gefälltem  Strychnin  neutralisiert,  das  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol  in  Wasser 
?t?lö8t,  so  scheiden  sich ,  wenn  freie  Salpetersäure  vorhanden  war ,  beim  Ein- 
dampfen der  mit  Bleiessig  gereinigten  Lösung  Kristalle  von  Strychnin- 
Qitrat  ab. 


Quantitative  Bestimmiuig  der  Salpetersäure. 

Bei  Gegenwart  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  können  Sal- 
p€ter<iaure  und  Nitrate  nur  durch  Beduktion  zu  Stickozyd  genau  bestimmt 
werden. 

Eine  abgewogene  Menge  (z.  B.  50  g)  des  zerkleinerten  und  gut  ge- 
mischten Untersuchungsobjektes  wird  (nach  Abstumpfung  saurer  Beaktion 
•i^rch  Katronlauge)  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Auszug  durch 
Watte  filtriert  und  auf  ein  bestimmtes  Volum  (z.  B.  250  ccm)  aufgefüllt. 

In  dieser  Flüssigkeit  bestimmt  man,  indem  man  erforderlichenfalls 
aliquote  Teile  derselben  durch  Eindampfen  einengt,  die  Salpetersäure  gas- 
V'iiametrisch  als  Btickoxyd,  am  einfachsten  nach  Schlösing-Wagner- 
Gräber  ^),  indem  man  das  beim  Eintropfen  der  Untersuchungsflüssigkeit  in 
d<i<<  Eisenchlorür-Salzsäuregemisch  sich  entwickelnde  Gas  in  einem  Schiff  sehen 
Azntometer  über  luftfreier  Natronlauge  auffängt. 

Das  nach  zwei  Stunden  abgelesene  und  in  bekannter  Weise  auf  0*  und 
Trynnun  Barometerstaud  reduzierte  Gasvolum  ergibt  mit  *2,8203  multipliziert 
'Jin  in  der  untersuchten  Flüssigkeit  vorhandene  Menge  Salpetersäure  (HNO*) 
in  Milligrammen. 

Nachweis  der  salpetrigen  Säure. 

Salpetrige  Säure  bzw.  Nitrite  haben  zuweilen  technische  Vergiftungen, 
z.  B.  beim  Diazotieren  in  organisch  -  chemischen  Betrieben ,  veranlaßt ,  sie 
können  aber  auch  erst  im  Objekte  durch  Beduktion  aus  Salpetersäure  oder 
Xitraten  entstanden  sein. 

Harn  enthält  auch  im  normalen  Zustande  meist  Spuren  davon,  her- 
rührend aus  den  mit  der  Nahrung  aufgenommenen  kleinen  Mengen  von 
Salpeter. 

Der  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  bzw.  Nitrite  geschieht  im  allge- 
meinen wie  bei  der  Salpetersäure  bzw.  den  Nitraten  in  wässerigen  Aus- 
zogen (i.  oben  Sejda  und  Woy). 

Charakteristisch  zur  Erkennung  von  salpetriger  Säure  zum  Unterschiede 
von  Salpetersäure  sind  nur  die  auf  der  Bildung  von  Diazoverbindungen  be- 
ruhenden Beaktionen,  z.B.  mitMetadiamiilobenzol  oder Sulfanilsäure  und 
"Naphtylamin  (P.  Gries)  oder  Sulfanilsäure  und  Amidonaphtol-K- säure 
^H.  Erdmann  *). 


')  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  10 ,  330  (1905)  mit 
Abbildung  des  zur  Salpeterbestimmung  in  Fleisch  dienenden  Apparates.  — 
Über  ein  anderes  (maßanalytisches)  Verfahren  siehe  B.  Pfyl,  ebenda  10, 
101  (1905). 

*)  Zeitwbr.  f.  angew.  Ghem.  1900,  S.  33. 
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I  r„i.  Sl^^n,.  Ol.  b^^tlicb  I«  M.^»ft.  ^^  ™H,...„. 

1  erkennt  man  zwar  leicht  daran,  daß  der  stark  saure  wässerige  Auszug  aus 

^  dem  Objekte  beim  Erwärmen  mit  Braunsteinpulver  Chlor  entwickelt. 

j  oder  daß  ein  in  die  Flüssigkeit  getauchter  Streifen  Filtrierpapier  im 

^  Trockenschranke  bei   100^  braun  und  brüchig  wird,    doch    kann   die 

erstere  Probe  bei  Gegenwart  organischer  Stoffe  versagen  und  die  letztere 
i  ist  nicht  charakteristisch  genug. 

i  Um    die    noch    im   freien   Zustande    vorhandene   Salzsäure  abzu- 

i  scheiden,  zieht  man   das  zerkleinerte  Material  bei  gewöhnlicher  Tem- 

peratur   mit    starkem    Alkohol    aus    und    unterwirft   den   Auszug  der 
Destillation  im  Wasserbade. 
I  Ein   saures ,    mit   Silbernitrat    reagierendes   Destillat    beweist   die 

]  Anwesenheit  freier  Salzsäui'e,  die  sich  im  übrigen  als  Acidalbumin  und 

I  dergleichen  in  dem  eben  falls  sauren  Destillat  ionsrückstande  befindet. 


Verfahren  von  D.  Vitalin). 

Das  zerkleinerte  Material  —  Eingeweide  und  dergleichen  —  wird 
24  Stunden  mit  der  achtfachen  Menge  Weingeist  mazeriert  und  bis  zum 
Verschwinden  der  Chlorreaktion  ausgewaschen. 

A.  Bas  alkoholische  Filtrat  wird  de.stilliert :  Die  ersten  Anteile 
prüft  man  aiif  Äthylchlorid  (s.  u.  Nachweis  von  Chloroform  nach  Vital i  und 
Tornani).  Sobald  das  Destillat  sauer  reagiert  und  durch  Silberlösung  getrübt 
wird,  wechselt  man  die  Vorlage   und   destilliert  den  Alkohol  vollständig  ab. 

Der  Destillation«rückstand  wird  trocken  destilliert,  das  Übergehende 
zur  Trockne  verdampft,  mit  Weingeist  ausgezogen  und  die  wässerige  Losung- 
des  Bückstandes  auf  Salmiak  geprüft. 

B.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Teil  des  Objektes  wird  24  Stunden  mit 
Wasser  ausgelaugt,  der  filtrierte  Auszug  zum  Sirup  verdampft  und  mit  der 
achtfachen  Menge  Alkohol  gefällt.  Den  Niederschlag  sowohl,  wie  auch  den 
Alkoholverdunstungsrückstand  glüht  man  mit  reiner  (chloi-freier)  Soda  und 
prüft  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Silbemitrat. 

C.  Der  in  Wasser  unlösliche  Teil  (von  B.)  wird  mit  Sodalösung  Iv- 
handelt,  die  Flüssigkeit  eingedampft  und  der  geglühte  Bückstand  auf  Chlor 
geprüft. 

Wenn  in  den  Destillationsprodukten  bei  A.  und  in  den  SodaschnielzfU 
bei  B.  und  C.  mehr  als  Spuren  von  Chlorverbindungen  sich  vorfinden,  s*) 
ist  eine  Salzsäurevergiftung  wahrscheinlich. 

Erfahrungen  mit  dieser  Methode  liegen  nicht  vor. 

Halogene. 

Die  Giftigkeit  der  Halogene  beruht  in  erster  Linie  auf  ihren  starkeu 
chemischen  Affinitäten,  vermöge  deren  sie  zerstörend  auf  organische  Stoffi- 
einwirken  imd  schon  spuren  weise  eingeatmet  die  Bespirationsorgane  heftig 
reizen.     In   Mengen   von    0,01   bis   0,1  Promille    kann   Chlorgas   und    Brom- 

•)  Arch.  d.  Pharm.  225,  225  (1887)  nach  L'Orosi  9,  381   (1886). 
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dampf  bereits  lebengefährdend  giftig  wirken,  während  Joddampf  nur  die 
Luftwege  mehr  oder  weniger  stark  reizt. 

Chlor-  und  Bromvergiftungen  sind  meist  technische  (durch  Einatmen), 
Jodyergiftungen  vorwiegend  medizinische  (durch  Einspritzen). 

Fluor  kommt  im  freien  Zustande  praktisch  nicht  in  Betracht. 

Wegen  ihrer  energischen  Einwirkung  auf  organische  Stoffe  sind  die 
Halogene  bei  Vergiftungsfällen  in  der  Begel  nicht  mehr  im  freien  Zustande 
nachweisbar. 

Naohweis  des  Chlors« 

Zu  Vergiftungen  und  Sachbeschädigungen  durch  Chlor,  Chlorkalk  und 
andere  Präparate  mit  .wirksamem"  Chlor  ist  in  der  Technik,  in  den  Ge- 
werben und  im  Haushalt  reichlich  Gelegenheit. 

Der  Nachweis  freien  Chlors  ist  entweder  leicht  durch  den  Ge- 
ruch und  Entfärbung  von  Indigolösung  oder  überhaupt  nicht  zu  führen. 
Im  letzteren  Falle  kann  nur  aus  den  äußeren  Einwirkungen  auf  das 
Objekt  und  aus  dem  Vorhandensein  von  Salzsäure  ein  Rückschluß  auf 
Chlor  gezogen  werden. 

Der  Nachweis  der  Hypochlorite  —  Chlorkalk,  Eau  de  Javelle 
und  dergleichen  —  stützt  sich  in  erster  Linie  ebenfalls  auf  das  Vor- 
bandensein aktiven  Chlors. 

Über  den  Nachweis  von  Chlorsäure  s.  oben  Kaliumchlorat  (8. 185), 
ober  denjenigen  organischer  Chlorverbindungen  s.  unten  Chloroform. 

Quantitative  BeBtimmung  des  Chlors  im  Harn. 

Im  Harn  ist  das  Chlor  nur  in  Form  von  Chloriden,  hauptsächlich  als 
Xatriumchlorid  enthalten ,  dessen  Menge  (10  bis  15  g  in  24  Stunden  bei  ge- 
mischter Kost)  von  dem  Kochsalzgehalte  der  Nahrung  abhängt  und  daher 
annähernd  dem  Hamstoffgehalte  parallel  geht. 

Einführung  organischer  Chlorverbindungen  (Chloroform)  erhöht  den 
Gehalt  des'  Harns  an  Chlornatrium,  der  aus  anderen  pathologischen  Gründen 
tuch  wesentlich  vermindert  werden  kann. 

Zur  Bestimmung  des  Chlor natriums  bzw.  der  Chloride  überhaupt  (nach 
dem  Yolhard sehen  Verfahren)  bringt  man  in  ein  100  ccm-Kölbchen  lOccm 
Harn  (oder  die  entsprechende  Lösung  der  Asche),  fügt  5ccm  chlorfreie 
Salpetersäure  (1,2),  50ccm  Wasser  und  20ccm  Silberlösung  (29,075  g  Silber- 
oitrat  im  Liter)  hinzu,  schüttelt  gut  durch,  füllt  zur  Marke  auf,  mischt  und 
filtriert 

50  ccm  Filtrat  (=  5  ccm  Harn)  versetzt  man  mit  8  ocm  kalt  gesättigter 
Euenalaunlösung  und  läßt  aus  einer  Bürette  Bhodankaliumlösung  (8,3  g  im 
Liter)  bis  zur  bleibend  rötlichen  Färbung  zufließen. 

2  ccm  der  Bhodanlösung  entsprechen  1  ccm  der  Silberlösung  =  0,01  g 
NaCl  oder  0,006  g  Cl. 

Zieht  man  die  verbrauchte  Anzahl  Cubikcentimeter  Bhodanlösung  von 
^0  ab,  so  gibt  die  Differenz  den  Gehalt  des  Harns  an  Chlomatrium  im 
Liter  an. 

Nachweis  des  Broms. 

Vom  Brom   gilt  im  allgemeinen  das  vom   Chlor  Gesagte;   sein  Dampf 
^rkt  kaum  weniger  heftig  auf   die  Atmungsorgane  ein  und  ruft  weiterhin 
Qoeh  andere,  zum  Teil   nervöse  Vergiftungserscheinungen   hervor.    Mitunter 
Baumert,  Oerichtl.  Chemie.   I.  2 3 
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findet  Erbrechen  bromhaltiger  Massen  statt.  Die  Aasscheidiing  des  Broms 
und  seiner  Salze  geschieht  durch  alle  Sekrete,  also  auch  durch  Harn^ 
Speichel  und  Milch. 

Bromkalium  und  Bromnatrium  finden  in  der  Medizin,  Zink-  und 
Oadmiumbromid  gelegentlich  auch  in  der  Photographie  Anwendung. 

Der  Nachweis  freien  Broms  ist  unter  günstigen  Umstanden 
ebenso  leicht,  wie  der  des  Chlors  schon  durch  den  Geruch  und  dadurch 
zu  führen,  daß  man  durch  das  Objekt  einen  Luftstrom  in  Wasser  leitet 
Dieses  entfärbt  bei  Anwesenheit  von  Brom  Indigolösung  und  gibt  auf 
Zusatz  von  verdünntem  Karbolwasser  einen  gelblichen  Niederschlag 
oder  eine  Trübung  von  Phenoltribromid  (s.  Nachweis  der  Karbolsäure). 
Meist  wird  man  an  Stelle  freien  Broms  dessen  nächstes  Umwandlungs- 
produkt, die  Bromwasserstoff  säure,  antreffen,  die  ähnlich  wie  Salz- 
säure abgeschieden  werden  kann. 

Schließlich  läßt  sich  der  Nachweis  des  Broms,  da  Bromyerbindungen 
im  Organismus  nicht  normal  vorkommen,  auch  ganz  allgemein  dadurch 
führen,  daß  man  das  Untersuchungsobjekt  mit  Soda  alkalisch  macht, 
eintrocknet,  verkohlt  und  den  wässerigen  Auszug  des  Rückstandes 
{  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  in   bekannter  Weise  —  Schüttelu 

mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Chlorwassers  —  auf  Brom  prüft. 

Im  Harn  erkennt  man  das  in  Form  von  Bromid  vorhandene 
Brom,  indem  man  eine  Probe  (oder  den  daraus  erhaltenen,  in  Wasser 
suspendierten  Silbemiederschlag)  mit  Chlorwasser  und  Chloroform 
schüttelt. 

Bromsäure  bzw.  Bromate  können  im  ELam  durch  die  Indigo* 
reaktion  (S.  185)  nachgewiesen  werden. 

Verfahren  von  D.  Vitali  i). 

Die  zerkleinerten  Organe,  welche  nach  Bromvergiftung  aufgequollen 
erscheinen,  stark  sauer  reagieren,  aber  nicht  nach  Brom  riechen,  werden 
(wie  zur  Prüfung  auf  Salzsäure,  S.  192)  mit  Alkohol  ausgezogen  und  analog 
weiter  untersucht. 

A.  Das  alkoholische  Filtrat,  welches  bei  Bromvergiftung  Brom- 
wasserstoSsäure  und  Verbindungen  dieser  mit  Albuminsubstanzen  enthält^ 
hinterläßt  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols,  der  keine  Bromverbindungen 
mitführt,  einen  stark  sauren  Bückstand,  der  bei  der  weiteren  Destillation 
Bromwasserstoff säure  und  dann  trocken  destilUert  Ammoniumbromid 
liefert. 

B.  Den  in  Alkohol  unlöslichen  Teil  des  Objektes  zieht  man  mit 
heiJJem  Wasser  aus,  dampft  zum  Sirup  ein,  vermischt  dann  mit  etwa  dem  acht- 
fachen Volum  absoluten  Alkohols  und  prüft  den  (bei  Bromvergiftung  brom- 
haltigen) Niederschlag,  indem  man  ihn  mit  ÄtzkaU  im  Sübertiegel  schmilzt, 
auf  Brom. 

C.  Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  (von  B.)  wird  mit  Soda- 
lösung behandelt,  der  Auszug  verascht  und  auf  Brom  geprüft. 


*)  Arch.  d.  Pharm.  226,  230  (1888)  nach  L'Orosi  10,  400  (1887), 
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lüme  sehr  empfindliche  und  gerade  für  Bromwasserstoff  und  Bromide 
zam  Unterschiede  von  den  entsprechenden  Chlor-  und  Jodverbindungen  ge- 
eignete Reaktion  ist  folgende: 

Die  sehr  verdünnte  Lösung  von  Bromwasserstoff  oder  eines  Bromids 
wird  mit  wenig  Schwefelsäure  und  Kupfersulfat  eingedampft,  wobei,  wenn 
Brom  vorhanden,  infolge  von  Bildung  wasserfreien  Kupferbromids  eine  stark 
violettlichtbraune  Färbung  oder  Trübung  auftritt,  die  beim  Verdünnen  wieder 
verschwindet. 

Bestätigende  Angaben  über  dieses  Verfahren  sind  bisher  nicht  bekannt 
geworden. 

Nachweis  des  Jods. 

Vergiftungen  und  Sachbeschädigungen  durch  Jod  verraten  sich,  wenn 
noch  frisch,  in  nahezu  unzweideutiger  Weise  schon  durch  die  auf  Körper- 
teilen and  Kleidungsstücken  usw.  befindlichen  braunen  Flecke,  welche  sich 
ao^er  durch  ihre  dunklere  Farbe  von  Salpetersäureflecken  dadurch 
anterscheiden,  daß  sie  beim  Betupfen  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge  sofort, 
im  übrigen  in  kurzer  Zeit  auch  freiwillig  verschwinden.  Salpetersäure- 
decken sind  durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol,  Benzol  nicht  zu  ent- 
fernen und  färben  sich  in  Berührung  mit  Ammoniak  und  Kalilauge  dunkler 
orange. 

Bei  Jod  Vergiftung  erfolgt  Erbrechen  brauner,  zum  Teil  bläulicher  Massen 
(J(Histärke) ;  die  Schleimhäute  sind  korrodiert ;  Harn ,  Schweiß ,  Speichel  ent- 
halten Jod  Verbindungen. 

Fortgesetzte  Einatmung  kleiner  Mengen  von  Joddampf,  z.B.  in  Jod- 
fabriken, führt  zu  chronischer  Jod  Vergiftung  (Abmagerung,  Hände- 
zittern usw.). 

Zur  Prüfung  auf  freies  Jod  läßt  sich  unter  Umständen  dessen 
leichte  Flüchtigkeit  beim  Erwärmen  im  Luftstrome  oder  seine  Löslicb- 
keit  in  Schwefelkohlenstoff  benutzen. 

Ein  mit  Stärkekleister  befeuchteter  Papierstreifen  färbt  sich  in 
jodhaltiger  Atmosphäre  blau. 

War  freies  Jod  nicht  nachweisbar,  so  prüft  man  auf  Jodwasser- 
^toffsäure  (analog  wie  auf  Bromwasserstoffsäure)  und  schließlich  auf 
Judverbindungen  ^)  im  allgemeinen ,  indem  man  das  Objekt  mit  Soda 
alkalisch  macht,  verkohlt  und  den  wässerigen  Auszug  nach  dem  An- 
»auem  mit  Salzsäure  und  Zusatz  von  Chlorwasser  mit  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff  schüttelt. 

Zum  Nachweise  von  Jodiden  im  Harn  versetzt  man  einige 
Cubikcentimeter  desselben  mit  etwa  1  ccm  Chloroform  und  einigen 
rrr)pfen  roter  rauchender  Salpetersäure  und  kehrt  das  mit  dem  Daumen 
Verschlossene  Reagierrohr  einige  Male  (ohne  zu  schütteln)  um,  oder 
man  überschichtet  den  mit  Stärkelösung  vermischten  Harn  mit  der 
Saure. 


*)  In  organischer  Bindung  ist  Jod  in  der  Natur  ungemein  verbreitet 
'icid  bildet  in  minimalen  Mengen  einen  „normalen"  Bestandteil  des  Organismus. 
l>i«  therapeutische  Wirkung  der  Schilddrüsen  beruht  auf  dem  Vorhand  en- 
«do  einer  alsVTyrojodin  benannten,  9,3  Proz.  Jod  enthaltenden  organischen 
^ibfftanz  (£.  Baumann). 

13* 
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Bei  Anwesenheit  von  Jodiden  färbt  sich  im  ersteren  Falle  das 
Ghlorofoim  rot  bis  violett ,  im  letzteren  Falle  erscheint  (noch  bei 
^1000  I^z'oz.  Jod)  eine  blaue  Grenzschicht. 

Über  den  Nachweis  organischer  Halogenverbindungen  im 
Harn  s.  unter  Chloroform. 

Verfahren  von  D.  Vitali. 

Die  Untersuchung  auf  Jod  ist  die  gleiche  wie  auf  Brom  (8.194). 
Erfahrungen  von  anderer  Seite  liegen  auch  hier  nicht  vor. 

Nachweis  des  Fluors. 

Das  dem  Chlor  sehr  ähnliche  und  dieses  seiner  stärkeren  chemischen 
AfflnitÄt  entsprechend  an  Gefährlichkeit  noch  ühertreffende  Fluor  kommt 
als  solches  praktisch  nicht  in  Betracht.  Dagegen  spielt  der  Fluorwasser- 
stoff bzw.  die  Flußsäure  als  intensives  Pflanzengift  hei  Prozessen  betreffend 
VegetationsBchsdigung  durch  gewisse  chemische  Betriebe,  z.B.  bei  der  Fluß- 
säurefabrikation und  dem  Aufschließen  fluorhaltiger  Phospbate  zur  Her- 
stellung von  ßuperphosphat,  eine  wichtige  Rolle. 

Außerdem  flnden  FlußsMure  und  Fluoralkalien  als  gärungshemroende 
bzw.  konservierende  Mittel  technische  und  gewerbliche  Verwendung. 

Andererseits  ist  das  Fluor,  seiner  weiten  Verbreitung  im  Mineralreiche 
entsprechend ,  ein  Bestandteil  des  tierischen  Organismus  (Knochen ,  Zabu- 
schmelz)  und  kommt ,  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen ,  vielfach  in 
Pflanzen  vor. 

Der  Nachweis  des  Fluors  bzw.  des  Fluorwasserstoffs  und  seiner 
Salze  wii'd  im  allgemeinen  so,  wie  üblich,  geführt,  indem  man  die  Asche 
der  zu  untersuchenden  Substanz  in  einem  Platintiegel  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  erwärmt  und  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  auf 
ihre  glasätzende  ^)  Wirkung  prüft. 

Um  die  hierbei  erforderliche  vorherige  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure zu  vermeiden,  kann  man  auch  die  zu  prüfende  Substanz,  z.B. 
Pflanzenasche,  mit  etwa  ein  Drittel  ihres  Gewichtes  Kieselsäure  ver- 
mischen, die  Mischung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Probier- 
rohre erhitzen  und  die  Dämpfe  durch  eine  Kugelröhre  leiten,  in  der 
sich  ein  Tropfen  Wasser  befindet.  Bei  Anwesenheit  von  Fluor  ent- 
steht der  bekannte  gallertartige  Niederschlag  von  Kieselsäure : 

3SiF*  +  3H20   —  H»Si08  +  2H2SiFe. 

Handelt  es  sich,  wie  z.  B.  bei  Untersuchung  rauchbeschädigter 
Pflanzen,  um  sehr  genaue  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Flußsäure, 
so  muß  die  Veraschung  nach  H.  Wislicenus^)  in  dem  durch  Fig. 29 
veranschaulichten  Apparate  vorgenommen  werden. 


»)  Diese  typische  ErBcheiniing  zeigt  sich  auch  an  den  Fensteracheibeu 
der  in  der  Nähe  von  Flußsäurefabriken  usw.  belegenen  Gebäude  und  beweist 
daher  das  Ausströmen  fluJJsäurehaltiger  Gase. 

«)  Zeitachr.  f.  angew.  Ohem.  14,  705  (1901)  u.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
40,  441  (1901);  W.  Fresenius,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrunfes-  u.  Genufi- 
mittel  5,  1036  (1902). 
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DerMlbe  b«3teht  aus  einer  gewöhnlicheu  Platinschale  a  mit  beson- 
derem VerBclilaßdeckel  b '),  in  welchen  ein  kleiner  Glaskühler  c  eia- 
gttägt  ist,  der  in  das  auch  für  schnell  ziehende  Gaaatröme  sehr  wirk- 
same Abaorptiona-  und  WaschgefäD  ä  '■')  fülirt. 

Dieaea  ist  zu  etwa  ein  Drittel  mitKalkmilch  gefüllt,  enthalt  in  dem 
HoUranm  unter  dem  Stopfen  Glasperlen,  die  mit  derselben  FlQsaigkeit 
benetzt  sind,  und  kann  mit  einer  Säugpumpe  verbunden  werden. 

Nachdem  die  Schale  mit  and  ohne  Deckel  gewogen  ist,  wird  in 
'20  bis  30  g  der  zu  untersuchenden  Substanz  zunöchat  die  Trocken- 
substanz bestimmt,  diese  daun  mit  einem  gleich teiligeii  Gemiach  von 
Fig.  39. 


reinster  Kalkmilch  und  Calciumacetat  loa  ung  gut  durchtränkt,  ein- 
K^iTucknet  und  aber  bewegter  Flamme  vorsichtig  verkohlt.  Darauf 
wird  die  Schale  in  eine  Asbestplatte  e  mit  entsprechendem  Ausschnitte 
emgehängt,  der  mit  Eühler  und  AhxorptionsgefäU  verbundene  Deckel 
aufgesetzt,  die  Saugpumpe  in  mäßig  schnellen  Gang  gesetzt  und  die 
Verascbung  unter  öfterem  Lüften  des  Deckels,  Beobachten  und  L'in- 
Ktodeo  der  Substanz  mit  einem  Platindrahte  bei  höchstens  dunkler 
G'itglut  vorgenommen.  Zum  Schlus.ne  wird  der  Luft  gewuscheuer 
Snueritoft  beigemengt,  den  man  dui'cb  den  Ausguß  der  Schale  <ibne 
Lüftung  des  Deckels  eintreten  läßt. 

ht  die  Asche  noch  nicht  völlig  kolilefrei,  ao  befeuchtet  mau  sie 
mit  Ammoniumnitrat  oder  WasaerstofTsupeToxyd  und  läßt  die  wieder 
^(trocknete  Masse  bei  aufgelegtem  Deckel  verglimmen. 

')  Diese  Deckel  sind,  auch  für  Platintiegel  zu  Auf-ichluß-chmelzen,  von 
V  ('.  Heraens,  Banau,  zn  beziehen. 

't  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  15,  SO  (1602);  das  Gefäß  i^t  hf-i  K.  Hu^ta- 
iinft,  Leipzig,  zu  haben. 
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Nach  beendeter  Yeraschung  bringt  man  den  Inhalt  des  Absorptions- 
gefäßes  in  die  Schale,  spült  den  Kühler  über  derselben  mit  weni^ 
warmem  Wasser  durch  und  dampft  zur  Trockne  ein.  Der  gereinigte 
und  getrocknete  Deckel  wird  zur  Kontrolle  nachgewogen  ^). 

Zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  aus  der  Asche  wird  letztere  mit 
IV2  '^T^'  Kieselsäure  (SiO^)  und  5  Tln.  Kalium -Natriumkarbonat  in 
einem  Platintiegel  ^)  erst  über  der  Bunsenflamme ,  dann  fünf  Minuten 
im  Gebläse  bis  zum  ruhigen  Fluß  geschmolzen.  Die  Schmelze  wird 
mit  heißem  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammon 
erwärmt,  der  Niederschlag  (Al^O',  SiO^  usw.)  nach  12  stündigem  Stehen 
kalt  abfiltriert  und  mit  Ammonkarbonat  enthaltendem  Wasser  aus- 
gewaschen. 

Die  abgedampfte  ammoniakfreie  Lösung  wird  zur  Entfernung  des 
Restes  von  Kieselsäure  in  einer  Platinschale  mit  Phenolphtale'm  ver- 
setzt und  heiß  mit  Salpetersäure  fast  neutralisiert;  dann  wird  mit 
wenig,  möglichst  säurefreier  ammoniakalischer  Zinkoxydlösung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und  die 
letztere  Operation  noch  einmal  wiederholt. 

Die  nunmehr  ganz  kieselsaure-  und  ammoniakfreie  Lösung  wird 
weiter  mit  Salpetersäure  abgestumpft  (wobei  in  der  Regel  eine  Spur 
Calciumphosphat  ausfällt)  und  dann  noch  eben  alkalisch  kochend  mit 
Chlorcalcium  gefällt,  der  abfiltrierte  Niederschlag  in  einer  Platinschale 
mit  Essigsäure  abgedampft  und  nach  dem  Verjagen  derselben  wieder 
in  Wasser  aufgenommen. 

Der  hierbei  verbleibende,  aus  Fluorcalcium ,  Calciumphosphat  und 
anderen  Beimengungen  bestehende  Rückstand  dient  unmittelbar  zur 
Prüfung  auf  Flußsäure  bzw.  deren  quantitativer  Bestimmung  (siehe 
weiter  unten). 

Nachweis  von  FluorwasserstofT  und  dessen  Salaen 

in  Fleisoh  und  Fetten. 

Der  Zusatz  von  Fiuorwa88er8tx>fE  und  dessen  Salzen  zu  Fleisch  und 
Fetten ,  welche  zum  Verkauf  bestimmt  sind ,  zwecks  Haltbarmachung  ist 
durch  das  Fleischbeschaugesetz  (s.  Anhang)  verboten. 

Die  Prüfung  geschieht  nach  Vorschrift  folgendermaßen: 

a)  25  g  der  zerkleinerten  Fleiscbmasse  werden  in  einer  Platin- 
schale  mit  einer   hinreichenden  Menge  Ealkmilcb   durchgeknetet,  ein- 


')  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auch  auf  die  Veraschungsmethode  von 
B.  Tollens  und  A.  E.  Schuttleworth,  vereinfacht  von  G.  M.  Tücher, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2083  (1899)  und  den  Platinapparat  von  W.  C.  Hp- 
raeus,  D.  K.  P.  105  053,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  3, 
554  (1900)  aufmerksam  gemacht. 

')  Nach  H.  Wislicenus  (1.  c.)  ist  zur  Vei*meidung  von  Verlusten  die 
Aufschlußschmelze  in  einem  Platintiegel  mit  Verschlußdeckel  vorzunehmen, 
der  wie  in  Fig.  29  mit  Kühler  und  .ATbsorptionsgef ä  ß  verbunden  ist. 
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getrocknet  und  verascht.  Den  Rückstand  gibt  man  nach  dem  Zer- 
reiben in  einen  Platintiegel,  befeuchtet  das  Pulver  mit  etwa  drei  Tropfen 
Wasser  und  fügt  1  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzu.  Sofort 
nach  dem  Zusätze  derselben  wird  der  behufs  Erhitzens  auf  eine  Asbest- 
platte gestellte  Tiegel  mit  einem  großen  Uhrglase  bedeckt,  welches 
auf  der  Unterseite  in  bekannter  Weise  mit  Wachs  überzogen  und  be- 
schrieben ist.  Um  das  Schmelzen  des  Wachses  zu  verhüten,  wird  in 
das  Uhrglas  ein  Stückchen  Eis  gelegt. 

Der  Nachweis  von  Fluorwasserstoff  ist  als  erbracht  anzusehen, 
"sobald  das  Qlas  sich  an  den  beschriebenen  Stellen  angeätzt  zeigt. 

^)  ^^8  geschmolzenes  Fett  werden,  wie  zur  Prüfung  auf  Alkali- 
hydroxyde  usw.  (S.  180)  mit  Dampf  behandelt.  Das  wie  dort  gewonnene 
Filtrat  wird  ohne  Rücksicht  auf  eine  etwa  vorhandene  Trübung  mit  Ealk- 
milch  stark  alkalisch  gemacht,  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  ab- 
filtriert^  getrocknet,  zerrieben  und  im  Platintiegel,  wie  oben,  weiter  geprüft. 

Nachweis  des  Fluors  in  Wein  0,  Bier  und  dergleiohen. 

Die  Anwendung  von  Fluorwasserstoff  in  den  Gärungsgewerben  —  sog. 
Flußsänreverfahren  —  beruht  darauf,  daß  diese  Bubstanz  die  Entwickelung 
vnn  Bakterien  hemmt,  während  die  Hefe  sich  daran  gewöhnen  kann.  Zur 
Herstellung  alkoholischer  Getränke  bzw.  als  Konservierungsmittel')  sind 
jt-djch  Fluorverbindungen  verboten. 

Zum  qualitativen  Nachweise  von  Fluor  in  Wein,  Bier  u.  dgl. 
sollen  nach  den  „Vereinbarungen"  100 ccm  bis  mehrere  Liter  des 
Getränkes  —  Bier  nach  dem  Ausschütteln  der  Kohlensäure  —  zum 
Sieden  erhitzt  und  mit  Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion 
versetzt  werden.  Nachdem  die  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  von  dem 
sich  rasch  absetzenden  voluminösen  Niederschlage,  der  den  größten  Teil 
des  Fluors  enthält,  abgegossen  ist,  wird  der  Rest  aufgekocht  und  durch 
ein  Leinwandläppchen  filtriert. 

Alsdann  preßt  man  dieses  zwischen  Fließpapier,  kratzt  den  feuchten 
Niederschlag  ab,  bringt  ihn  in  einen  Platintiegel  und  verfährt  wie  oben 
angegeben. 

Um  kleine  Mengen  von  Fluor  (die  im  Wein  auch  normal  vor- 
kommen können)  nachzuweisen  oder  das  Fluor  quantitativ  zu  bestimmen, 
muß  eine  entsprechende  Menge  Wein  usw.  verascht  werden. 

Quantitative  Bestimmung  des  Fluors. 

Kleine  Mengen  von  Fluor,  wie  solche  z.B.  bei  Feststellung  von 
Vegetationsschädigungen  in  Frage  kommen,  können  kaum  anders  als 


')  K.  Windisch,   Zeitschr.  f.   Unters,    d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  4, 

m  (1901). 

*)  Meist  Fluoralkalien    (Fluornatrium)    unter    der    Bezeichnung    Anti- 
i^"rio,  Bemarcol  usw. 
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nach  dem  Verfahren  von  H.  Ost'),  d.h.  aus  dem Ätzverlnate,  worunter 
die  dnroh  die  FlaQaäaredämpfe  bewirkte  Gewichtsabnahme  eines  Glftse' 
zu  verstehen  ist,  beatimmt  werden. 

Sehr  gut  eignen  sich  dazu  die  kleinen  pilzförmigen  Apparat« 
(Fig.  30)  von  H.  Wislicenus  auB  Jenaer  Borosilikatglas  59 III. 

Zur  „Einsteilung  auf  Ätzvarlust"  ermittelt  man  zun&chst  den  Ge- 
wichtsTerluet,  welchen    der   getrocknete  und   gewogene   (während  des 
Fig.  30.  Verauches    durch    konzentrierte    Schwefelsäure    dicbt 

geschlossene)  Püz  durch  die  aus  bekannten  Mengen 
reinen  FluSapat  in  üblicberWeiae  entwickelten  Dampfe 
erleidet,  und  führt  dann  analoge  Versuche  mit  der  von 
Kieselsäure  vollständig  befreiten  (S.  198)  Aache  des 
UnterauchungeobjekteB  aus. 

Nach  den  deutschen  „Vereinbarungen*  soQ  die  iiuanti- 

tative  Bestimmung  des  Fluom   in   Halirungs-  und   üenuC- 

mitteln  ebenfsJla  nach  dem  Frinzipe  von  H.  Ost  erfol^u. 

während   nach   deo   Beschlüssen    der   Bohweiierischen 

Kommission  zur  Revision  des  Lebennmittelbuches  die  Bestimmung  des  Fluoi-^ 

in  Bier  usw.   nach   einem  Verfahren   von   E.   P.   Treadwell   und   A.  Knch 

bzw.  vonPenfield  vorgenommen  werden  soll,  weiches  auf  die  voluraetrischc 

Bestimmung  der  von  der  FluQsäure  in  einer  alkoholischen  CbIorkntiiiinlö<'iiTiE 

frei  gemachten  Salxsäure  hinausläuft'). 

I  ccm  Vi 0 -Normal-Natronlauge  ^  0,0057  g  Fluor. 

Borsäure. 

über  die  Zulftssigkeit  von  Borsäure  und  ihrer  Salze  zur  Konservierung: 
von  Lebensmitteln  sind  zwar  die  Ansichten  noch  geteilt,  es  überwiegt  aber 
mehr  und  mehr  die  MeJDUDg,  dafi  jene  Substanzen,  die,  wie  schon  aus  ibrrr 
medizinischen  Verwendung  hervorgeht,  keineswegs  indifferent  sind,  bei  öfterer 
Zuführung  auch  in  hteinen  Mengen  gesundheitiiBchädlicb  wirken  könaeii. 
Diese  Erörterungen  sind  jedoch  für  den  geriohtlich-oliemischen  Sachverstän- 
digen gegenstandslos  angesichts  der  Tatiiache,  daO  die  genannten  Substsiu"" 
zum  angegebenen  Zwecke  gesetzlich  verboten  sind. 

Daß  Bor  Verbindungen  in  den  Pflanzen  au  Be  forden  Hieb  häufig  vorkomincn, 
gl)  daS  man  sie  gewissermaßen  als  normale  Bestandteile  von  FrücUlen. 
Wein  usw.  betrachten  kann,  spricht  wenig  mit,  weil  es  sich  hierbei  nur  um 
minimale  Spuren  von  Borsäure  usw.  handelt,  w&hrend  diese  emt  in  verhSIl- 
nismäUig  großen  Mengen  fAulnishemmende  Wirkung  besitzt:  ein  Umslau<t. 
welcher  (gelegentlich  neben  dem  qualitativen  Nachweise  auch  die  quantita- 
tive Bestimmung  der  Borsäure  erforderlich  macht. 

Bereits  verdorbenen  Nahrungsmitteln,  z.B.  Fleischwaren,  eine  schein- 
bar besiere  Beschaffenheit  zu  erteilen,  sind  Borpräparate  nicht  geeignet. 

ITnohweis  von  Borsäure. 
Der  Nachweis  von  Borsäure  usw.  wird  im  allgemeinen  dunii 
die  KurkumareaktioQ  und  die  (irünfärbung  der  Alkoholflamme 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  üea.  26,  151  (1893). 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrun gs-  u.  OenuBmittel  7,  SlO  (1901). 
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in  der  Asche  des  mit  Kalkmilch  oder  Natriumkarhonat  eingetrockneten 
Objektes  geführt. 

Nabh  den  Ausführongsbestimmungen  zum  Fleischbeschaugesetz 
(s.  Anhang)  ist  die  Prüfung  auf  Borsäure  und  deren  Salze  in  Fleisch 
oud  Fetten,  wie  folgt,  vorzunehmen: 

30g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  in  einer  Platinschale 
mit  5ccm  einer  gesättigten  Natriumkarbonatlösung  gut  durchgemischt, 
getrocknet  und  verascht.  Die  Asche  wird  in  wenig  Salzsäure  gelöst 
and  mit  der  Lösung  ein  Streifen  Eurkumapapier  befeuchtet,  den  man 
ftaf  einem  Uhrglase  bei  100®  trocknet. 

Entsteht  hierbei  auf  der  benetzten  Stelle  auf  dem  Eurkumapapier 
eine  rote  Färbung,  die  durch  Auftragen  eines  Tropfens  Natriumkarbonat- 
lösung  in  Blau  übergeht,  ^o  ist  Borsäure  nachgewiesen. 

Der  übrige  Teil  der  alkalisch  gemachten  Aschenlösung  wird  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  die  Flüssig- 
keit in  eine  Wo  ul  ff  sehe  Flasche  gebracht,  mit  Methylalkohol  versetzt, 
^^'aäserstoff  durchgeleitet  und  letzterer  angezündet. 

Bei  Gegenwart  von  Borsäure  brennt  er  mit  grün  gesäumter  Flamme. 

10  g  Fett  werden  mit  20  ccm  alkoholischer  Kalilauge  (13  g  Kalium- 
hydroxyd in  100  ccm  Alkohol  von  70  Raumprozenten)  verseift.  Die 
Seifenlösung  wird  in  einer  Platinschale  eingedampft,  verascht  und  die 
Asche,  wie  oben,  geprüft. 

Bei  der  Untersuchung  von  Margarine^)  kann  das  beim  Schmelzen 
dich  abscheidende  Wasser  sogleich  auf  Borsäure  geprüft  werden. 

Die  Methoden  zum  Nachweis  von  Borsäure  und  deren  Salzen  f^ind  noch 
mit  verschiedenen  Mängeln  behaftet,  die  Kurkumareaktion  nicht  minder  hU 
die  Flammenreaktion,  und  bilden  fortgesetzt  den  Gegenstand  weiterer  Unter- 
suchungen. Insoweit  diese  auf  eine  möglichste  Verschärfung  des  Bomach- 
weises  abzielen,  gilt  von  ihnen  das  beim  Arsen  Gesagte:  sie  sind,  wenn 
man  damit  das  spurenweise  anscheinend  überall  verbreitete  Bor 
in  jedem  Pflanzensafte  und  in  jedem  Kochsalze  nachweisen  kann» 
f'ir  die  in  Rede  stehenden  Zwecke  unbrauchbar*). 

An  Stelle  des  gewöhnlichen  Kurkumapapieres  empfiehlt  G.  Fendler^) 
Karkuminpapier  nach  folgender  Vorschrift:  Man  löst  0,05  ^  Kurkumin 
'Merck)   in  100  ccm  90prozentigem   Alkohol,   tränkt  hiermit  Filtrierpapier- 


*)  Ebenso  bei  Butter,  die  aber  nicht  dem  Fleischbeschaugesetze,  sondern 
•iem  Gesetze  betreffend  den  Verkehr  mit  Butter,  Käse,  Schmalz 
und  deren  Ersatzmitteln  vom  15.  Juni  1897  unterliegt  und  nach  der 
.Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Fetten  und 
Käsen  vom  1.  April  1898"  ganz,  wie  oben,  auf  Borsäure  geprüft  wird. 

")  Wie  z.B.  das  kapillaranalytische  Verfahren  von  A.  Goske  [Zeitechr. 
^Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  10,  242  (lti05)|.  Es  eig^iet 
ach  zur  Prüfung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  auf  ihren  „natürlichen" 
Boraanregehalt  und  setzt  das  Vorhandensein  borsäurefreier  Ke«genzien  voraus: 
♦ine  Bedingung,  die  nach  G.  Fendler,  wenigstens  bezüglich  der  Salzsäure, 
kaum  zu  erfüllen  ist. 

•)  Zeitiichr.  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  11,  \'M 
um).    Vgl.  auch  L.  Wolfrum  und  J.  Pinnow,  ebenda  S.  144. 
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■treifen,   läOt  diese  im  Dankela  an  der  Luft  bilDgend  trocknen  und  bemhn 

Kie  vi.r  Licht  geschützt  in  Gläsern  mit  ülasstÄpsel  auf. 

Die    auf    der    Bildung    von     BorxAureestern     beruhende     t' Um m e d 

reaktian    wird   durch    Wnnser   beeinti-ächtigt    und    tritt    desbulb    bei    dfr 

Prüfung   nach    der   Anweisung   Aei   FleischbeBcliaugesetzei   mtiat   nicht   ein. 

Man  soll  sie  nach  O.Metiger')  in  der  Weise  ausführen,  daB  man  die  AMhi- 
fij»  31_  von    15  bis   20g   mit  Natronlauge   durchf euch  leim 

Fleisches  usw.  in  einem  kleinen,  mit  RückfluBkühlei 
versehenen  Erlen  meyerk  öl  beben  mit  15  bis  Succm 
Methylalkohol  und  2  ecm  tonzentrierter  Bchweft"!- 
sÄure,  die  man  unter  Nnchspüleo  mit  Methylalkohol 
von  oben  durch  den  Kühler  luflieüen  lüOt,  '/« Stund* 
im  Wasserbade  auf  70'  erwärmt.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  Wasserstoff  durch  die  Fläüigkeit  ge- 
leitel und  dieser  entzündet. 

Da  mindestens  hei  stark  koch  salzhaltigen  A:«lieii 
die  Bildung  von  Chlonnethyl  nicht  BUsge»chlo'*eii 
ist,  welches  die  Flamme  ebenfalls  grün  färbt,  wi 
wÄre  beim  Eintritt  der  Reaktion  auch  auf  flüchtir 
Chlorverbindungen  nach  dem  Verfahren  von  Vi- 
tali  und  Tornani  (s.  u.  Nachweis  von  Chloro- 
form) zu  prüfen. 

Ein  anscheinend  zn-eckmülliger  Apparat  zur 
Ausführung  der  Flammen reaktion  auf  Bonuiure  i^i 
von  0.  V.  Spindler')  konntruiert  worden. 


Von  den  verschiedenen  Methoden  zur  Bestim- 
mung von  Borsäure  wird  wegen  seiner  leichten 
Ausführbarkeit  und  genügenden  Genauigkeit  das 

Verfahren  von   Gunaing  JoergenseD') 

bevorzugt,  welches  darauf  beruht,  daB  eine  wiue- 
rige,  gegen  Phenolphtaieün  Deutralisierte  BorsSnre- 
lOsung  nach  Zusatz  von  Qlyeerin  wieder  saure  Re- 
aktion annimmt,  die  durch  Titration  mit  Alkali- 
iHuge  gemessen  wird. 

Zur  Ausführung ')  der  Bestimmung  wird  die 
Substanz,  z.  B,  50 g  Fleisch,  mit  Natronlauge  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaktion  sorgfftltig  dorch- 
gemisoht,  getrocknet  und  verascht,  der  Rnckztand 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelSst,  und  die  durch 
Erwärmen  von  Kohlensaure  befreite  Flüssigkeit  — 
etwa  SOccin  —  unter  Verwendung  von  Phenol- 
phtalein    —    ohne    Bücksicht   auf   einen    sich   aua- 

')  Zeitaohr-  für  Untersuchung  der  Nahrungs- 
und Genußmitt^l  10,  243  (1905). 

*)  Ebenda  10,  480  (1B05). 

')  Zeitschr.  für  angewandte  Chemie   1897.  S.  b. 

*)  A.  Beythien,  Zeitschr.  für  UntersDohuug 
der  Nahrungs-  und  GenuBmittel  10,  888  (190S). 
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scheidenden  Niederschlag  — ,  mit  Natronlauge  genau  neutralisiert.  Hierauf 
fugt  man  25  ccm  Glycerin  hinzu  und  titriert  mit  einer  heliebigen  —  etwa 
'  10  normalen  —  Natronlauge  aus  ^),  deren  Titer  durch  einen  unter  möglichst 
^If ichen  Verhältnissen  ausgeführten  Parallelversuch  mit  einer  Borsäurelösung 
von  bekanntem  Gehalt  —  z.  B.  50  ccm  mit  0,1  g  kristallisierter  Borsäure  —  er- 
mittelt wird.  Der  Berechnung  des  Titers  werden  nur  die  nach  dem  Gljcerin- 
ztiMtz  verbrauchten  Oubikcentimeter  der  Natronlauge  zugrunde  gelegt. 


Verfahren  von  A.  Partheil  und  J.  Rose 2). 

Bei  diesem  wird  die  Borsäure  aus  salzsaurer  wässeriger  Lösung,  die  kein 
>ett  u.  dgl.  enthalten  darf,  mittels  eines  besonderen  Extraktionsapparates*) 
(Fig. 31),  der  sich  auch  sehr  gut  zum  Alkaloidnachweis  eignet,  in  Äther 
übergeführt ,  letzterer  aus  dem  tarierten  Röl beben  h  im  Yakuumezsiccator 
abgesaugt  und  der  Bückstand  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  als 
H'BO*  gewogen. 

Diese  Methode  erfordert  zwar  längere  Zeit  (18  bis  20  Stunden  Extrak- 
tioDMlauer),  ist  aber  sonst  sehr  einfach  und  liefert  die  Borsäure  als  Substanz. 

Zur  Ausführung  bringt  man  die  mit  Salzsäure  angesäuerte,  zuvor  von 
Eittrn  und  Phosphorsäure  befreite  Flüssigkeit,  z.  B.  Aschenlösung  von  50  ccm 
Milch  oder  20  g  Hackfleisch  (Margarine  s.  u.)i  iu  den  Pei*forator  a  —  sie 
darf  höchstens  bis  zur  Kugel  reichen  —  und  fügt  vorsichtig  soviel  frisch 
rektifizierten  Äther  hinzu,  daJS  er  die  Flüssigkeit  durchperlend  die  Kugel 
nahezu  anfüllt,  beschickt  dann  das  gewogene  Kölbohen  b  mit  20 com  des 
ifleichen  Äthers  und  erwärmt  es  im  Wasserbade  so,  daß  der  Äther  aus  dem 
Kühler  nicht  in  einzelnen  Tropfen,  sondern  in  einem  zusammenhängenden 
Strahle  abfließt. 

Nach  18  stündiger  Extraktion  wird  der  Äther  aus  dem  Kölbchen,  wie 
angegeben,  abgesaugt  usw.,  und  die  Perforation  nach  Einschalten  eines 
mejten,  ebenfalls  gewogenen  Kölbchens  noch  zwei  Stunden  fortgesetzt,  um 
festzustellen,  ob  die  Extraktion  eine  vollständige  ist. 

Von  Margarine  werden  50  g  mit  20  ccm  Wasser  geschmolzen  und 
i-Hch  dem  Absetzen  der  wässerigen  Lösung  zum  Erstarren  gebracht.  Man 
durchsticht  dann  von  zwei  gegenüber  liegenden  Punkten  die  Fettschicht  mit 
eiuem  Glasstabe,  gießt  die  wässerige  Lösung  ab  und  wiederholt  diese  Operation 
'i"ch  dreimal.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  alkalisch  gemacht,  einge- 
'i^mpft,  verascht  und  die  salzsaure  Lösung  der  Asche,  wie  oben,  perforiei*t. 


Fünfter  Abschnitt. 
Phospho]^. 

Während  der  Phosphor  in  chemischer  Verbindung  mit  anderen  Elementen, 
LämeDtlich  in  Gestalt  von  Phosphaten,  einen  normalen  Bestandteil  des  pflanz- 
l'.oheD  und  tierischen  Organismus  bildet,  besitzt  er  im  elementaren  Zustande, 
M  zwar  nur  in  der  einen,  sogenannten  weißen  oder  oktaedrischen 
Modifikation,  die  Eigenschaften  eines  höchst  energischen  Giftes. 

*)  Zusatz  von  Äthylalkohol  verschärft  die  Endreaktion. 

*)  Zeitschr.  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  5,  1049 

0  Von  der  Firma  G.  Gerhardt,  Marquarts  Lager  ehem.  Utensilien, 
^'"•nn,  zu  beziehen. 


» 
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YoD  den  Verbindungen  des  Phosphors  sind  zwar  einige,  wie  z.  B.  der 
Phosphorwasserstoff,  ebenfalls  giftig,  allein  sie  kommen  praktisch  nicht  in 
Betracht,  wogegen  die  Gefährlichkeit  des  gewöhnlichen,  giftigen  Phosphors 
gerade  durch  den  Umstand  erhöht  wird,  daß  er  in  Form  von  Streichhölzern 
und  als  Vertilgungsmittel  für  Batten  usw.  leicht  zur  Hand  und  selbst  dem 
Ungebildetsten  als  Gift  bekannt  ist. 

Streichhölzer  (s.  u.  Zündwaren)  und  Phosphorlatwerge  (Phosphorpast*»), 
d.  h.  phosphorhaltiger ,  meist  in  Pillenform  gebrachter,  mit  Fett  und 
Zucker  usw.  gewürzter  Mehlbrei,  sind  deshalb  auch  die  zur  Ausführung  ver- 
brecherischer Absichten  am  häufigsten  benutzten  Phosphorpräparate. 

Die  giftige  Modifikation  des  Phosphors  ist  bekanntlich  wenig  beständig; 
sie  geht  unter  dem  Einfiuß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  schnell  in  Phosphor- 
säure über,  diese  aber  ist  ein  nie  fehlender  Bestandteil  aller  höheren  pflanz- 
lichen und  tierischen  Organismen. 

Der  Phosphor  ist  somit  ein  Gift,  welches  im  Laufe  der  Zeit  in 
^\  normale  Bestandteile  des  Körpers  und  der  Nahrungsmittel  über- 

ij  geht,  woraus  u.  a.  folgt,  daß  die  Phosphor  Vergiftung  nur  innerhalb 

\~'.i  einer    eng   begrenzten   Zeit,   nämlich    nur   so    lange   nachweisbar 

'   j  bleibt,  als  jener  Übergang  des  Phosphors  in  Phosphorsäure  noch 

[l  nicht  vollständig  stattgefunden  hat. 

Deshalb  gilt  als  Regel,  daß,  da  die  Nachweisbarkeit  des  Phosphors  um 
so  schwieriger  und  unwahrscheinlicher  wird,  je  längere  Zeit  zwischen  dem 
Vergiftungsfalle  und  der  chemischen  Analyse  verstrichen  ist,  diese  unver- 
züglich und  mit  möglichster  Vermeidung  aller  die  Oxydation 
des  Phosphors  beschleunigenden  Vorbereitungen  in  Angriff  zu 
nehmen   ist. 

Die  größten  Fehler  können  jedoch  bei  der  Obduktion  der  Leiche  und 
bei  der  üblichen  Behandlung  des  Untersuchungsmaterials  geschehen  und  sind 
es  in  der  Tat  auch  gewöhnlich  schon,  bevor  der  Chemiker  in  Funktion  tritt. 

Die  Phosphorvergiftung  existiert  in  einer  akuten  und  einer  chroni- 
schen Form;  letztere  ist  eine  technische  Vergiftung,  welche  durch  Einatmung 
von  Phopphordampf  entsteht  und  sich  als  eine  Krankheit  der  Kieferknochen 
—  Phosphomekrose  —  charakterisiert. 

Bei  akuter  Phosphorvergiftung  erfolgt  unter  brennenden  inneren 
Schmerzen  Erbrechen  von  Massen,  welche  nach  Phosphor  riechen  und  im 
Dunkeln  leuchten. 

Gehirn,  Leber  und  Hai*n  enthalten  nach  Phosphorvergiftung  einige  t^il» 
flüchtige,  teils  nicht  flüchtige  phosphorhaltige  Basen  —  Phosphine^). 

Anatomisch  kündigt  sich  die  Phosphorvergiftung  durch  Ikterus  (Gelb- 
färbung), sowie  Verfettung  der  Leber,  der  Nieren  und  des  Herzmuskels,  sowie 
durch  einzelne  rote  Flecke  an  der  inneren  Wandung  des  Mageos  und 
Darmes  an. 

Wie  lange  der  Phosphor  nachweisbar  bleibt,  hängt  ganz  von  äußeren 
Umständen,  namentlich  davon  ab,  inwieweit  er  durch  die  üntersuchuugs- 
objekte  selbst  vor  Luftzutritt  geschützt  ist.  Verschiedene  Versuche  und 
gelegentliche  Beobachtungen  aus  der  forensisch-chemischen  Praxis  haben  in- 
dessen gezeigt,  daß  der  Phosphor  unter  Umständen  länger  nachweisbar  bleibt 
als  man  bei  seinem  energischen  Bestreben,  sich  zu  oxydieren,  erwarten  durfte'). 

*)  Selmi,  Arch.  d.  Pharmacie  219,  276  (1881). 

*)  In  einem  Falle  konnte  Poleck  [Archiv  der  Phannacie  225  (li^^")l 
in  einer  Leiche  nach  drei  Monaten  noch  Spuren  freien  Phosphors  nachweisen, 
Hilger  und  Natter  mann  (s.  w.  u.)  bei  ihren  Versuchen  sogar  noch  nach 
sechs  Monaten.  Solche  Fälle  sind  indessen  nur  als  seltene  Ausnahmen  zu 
betrachten. 
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A.  Nachweis  des  Phosphors. 

Die  forensisch-chemischen  Methoden  zum  Nachweise  des  Phosphors 
gründen  sich,  dem  Gesagten  zufolge,  in  erster  Linie  auf  gewisse  Eigen- 
schaften des  elementaren  giftigen  Phosphors,  dann  aber  auch  auf  Reak- 
tioneu  seiner  nächsten  Umwandlungsprodukte,  welche,  wie  z.  B.  die 
phosphorige  Säure,  keine  normalen  Bestandteile  des  Organismus  sind. 

Verfahren  von  Scheerer^). 

Dieses  sehr  einfache  Verfahren  zum  Nachweise  freien  Phosphors 
beruht  auf  der  reduzierenden  V^irkung,  welche  Phosphordampf  auf 
>ilbemitrat  ausübt. 

Das  nötigenfalls  mit  Wasser  zur  Breikonsistenz  verdünnte  und  mit 
Weinsäure  angesäuerte  Untersuchungsobjekt  wird  in  einem  Kolben  auf 
dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt. 

Der  Kolben  ist  mit  einem  lose  aufsitzenden  Korke  geschlossen,  von 
dessen  Unterseite  zwei  Streifen  Filtrierpapier  in  den  Kolbenhals  hinein- 
hängen, deren  einer  mit  neutraler  Silbernitratlösung,  deren  anderer  mit 
alkaUscher  Bleilösung  —  durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  überschüssiger 
Natronlauge  erhalten  —  befeuchtet  ist. 

Zum  Schutze  des  Silbernitratpapieres  gegen  das  Licht  muß  der 
Kolbenhals  mit  einem  Mantel  von  schwarzem  Papier  umgeben  oder  die 
ganze  Operation  im  Dunkeln  vorgenommen  werden. 

Bei  Anwesenheit  freien  Phosphors  verflüchtigt  sich  derselbe  und 
e?  tritt  infolge  der  Bildung  von  Phosphorsilber  Schwärzung  des  Silber- 
nitratpapieres ein,  während  das  Bleipapier  unverändert  bleibt,  voraus- 
gesetzt, daß  kein  Schwefelwasserstoff  zugegen  ist. 

Der  zuerst  von  Hager  und  später  wiederholt  zur  Bindung  des  Schwefei- 
wa.««er9toff8  empfohlene  Zusatz  von  Bleiessig  beeinträchtigt  die  Seh  eer  er  sehe 
Reaktion,  da  sie  weniger  durch  freien  Phosphor  als  durch  niedere  Oxyde 
f'^'^selben  bewirkt  wird,  die  durch  IHeiessig  gefällt  und  dadurch  dem  Nach- 
weise entzogen  werden.  E.  Rupp*)  benutzt  deshalb  zum  erwähnten  Zwecke 
Cadmiamaulf at  und  nimmt  die  Prüfung  in  einem  geräumigen,  reichlich 
Luft  enthaltenden  Kolben  vor. 

Auch  bei  Abwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  braucht  die  Schwärzung 
fies  Silbernitratpapieres  nicht  unbedingt  von  Phosphordampf  herzurühren, 
»•■andern  sie  kann  auch  durch  irgend  welche  reduzierend  wirkende,  flüchtige 
•Tganigche  Substanzen  hervorgerufen  sein. 

Ipt  die  Schwärzung  des  Silbernitratpapieres  durch  Phosphorsilber  bewirkt, 
^j  läAt  sich  ein  direkter  Beweis  hierfür  durch  eine  Phosphorsäurereaktion 
Hefern. 

Zn  diesem  Zwecke  behandelt  man  das  geschwärzte  Papier  mit  Königs- 
wasser, dampft  da»  Filtrat  stark  ein  und  läßt  es  tropfenweise  in  einen  Über- 
*<huß  von  erwärmter  Ammoniummolybdänatlösung  fließen. 


')  Liebigs  Ann.  112,  214  (1859). 

*)  Suddeutsche  Apothekerzeitung  40.  81  (1900). 
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Hierbei  ist  woU  zu  beräckuchtig«n,  dnfl  dat  Filtrierpapier  Mi  und  fiir 
lieh  Spuren  vod  Plio»pbateii  eotbalteo  kium,  und  mitbia  dereo  Abweteoheii 
durch  eiuen  .blindeu"  Terauch  erwiesen  «ein  mufi. 

Die  Bcheerencbe  Beaktiou  igt  mehr  eine  Prüfung  aof  AbwesenheiT. 
als  auf  Auwesenheit  von  freiem  Phoiphor,  denn  wenn  keine  Ter&nderuug 
des  BilbemitratpapiereB  itattfindet,  «o  kann  auch  kein  freier  Photphor  vnr- 
bandeo  sei». 

Verfahren  von  Mitscharlich '). 

Es  bernht  aui  der  Flüchtigkeit  des  PboBphors  mit  Wssserdimpteci 

and  der  Eigenschaft  der  letzteren,  bei  Qegenwart  seibat  ganz  mininiBltr 

Phoiphormengen  an  der  Lnft  in  charakteristiacber  Weise  zu  lenchUu. 

Zur  Angführung  einer  derartigen  Prüfong  bedient  man  sich  des 

nachstehend  abgebildeten  Apparates   (Fig.  32),  welcher  sieb  von  deu 

Fig.  32. 


Der  Mitscherlichsehe  Apparat. 

ursprünglichen  Mitscherlich  sehen  Apparate  im  wesentlichen  nur 
dadurch  anters  cbeid  et ,  dali  das  Unteranchungsobjekt ,  wenn  es  orga- 
nische Massen  darstellt,  nicht  direkt  mit  Wasser,  aondern  im  Dampt- 
strome  destilliert  wird '). 

')  Journal  für  praktische  Chemie  66,  238  (1B55). 

')  Büchner,  Zeitschr.  für  analytische  Chemie  14,  Ifl5  (ISTS). 
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Das  auf  freien  Phosphor  zu  prüfende  Objekt  bringt  man  in  den, 
später  mittels  eines  Wasserbades  zu  erwärmenden  Kolben  a,  fügt  so  viel 
Wasser  zu,  daß  ein  dünnflüssiger  Brei  entsteht  und  säuert  diesen  mit 
Weinsaure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  deutlich  an. 

Nachdem  der  Kolben  a  mittels  gebogener  Glasröhren  in  der  aus 
der  Figur  ersichtlichen  Weise  einerseits  mit  einem  Dampfentwickler  5, 
andererseits  mit  einem  gläsernen  Kühler  d  in  Verbindung  gesetzt  ist, 
erhitzt  man  das  Wasserbad  unter  a  und  leitet  aus  h  einen  kräftigen 
Wasserdampfstrom  durch  das  Untersuchungsobjekt  hindurch. 

Enthält  dasselbe  freien  Phosphor,  so  mischt  sich  sein  Dampf  den 
Wasserdämpfen  bei  und  erzeugt  meist  schon  im  Kolben  a  weiße  Nebel, 
welche  das  Fortschreiten  des  Wasserdampfes  durch  das  Rohr  c  und  den 
Kühler  d  begleiten. 

Betrachtet  man  die  Destillation  im  Dunkeln,  so  zeigt  sich  im 
Kühler,  dort,  wo  der  Wasserdampf  kondensiert  wird  und  mit  Luft  in 
Berührung  kommt,  eine  prächtige  Phosphoreszenzerscheinung,  häufig 
in  Gestalt  eines  auf-  und  niedersteigenden  leuchtenden  Ringes. 

1mg  Phosphor  in  200  000  f acher  Verdünnung  bewirkt  noch  ein 
deatliches,  etwa  halbstündiges  Leuchten,  welches  aber  nur  dann  sicht- 
bar ist,  wenn  die  Beobachtung  bei  YöUiger  Dunkelheit  und  mit 
Ausschluß  jedes,  das  Auge  täuschenden,  fremden  Lichtreflexes  yor- 
^enommen  wird. 

Das  im  Kölbchen  e  sich  sammelnde  Destillat  enthält  bei  Anwesen- 
heit von  Phosphor  im  Objekte  meist  phosphorige  Säure,  da  die  be- 
schriebene Phosphoreszenzerscheinung  ein  OxydationsYorgang  ist;  mit- 
anter  aber  gelangt  auch  noch  freier  Phosphor  in  das  Destillat,  welches 
dann  den  charakteristischen  Phosphorgeruch  besitzt,  beim  Schütteln 
leuchtet,  auch  wohl  feste  Phosphorpartikelchen  enthält. 

Um  zu  untersuchen,  ob  das  Destillat  überhaupt  Phosphor  enthält, 
was  nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  in  dem  Objekte  freier  Phosphor  yor- 
banden  war,  dampft  man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Ghlor- 
wasser  oder  Salpetersäure  ein  und  prüft  den  Rückstand,  indem  man 
ihn  tropfenweise  in  überschüssige  warme  Ammoniummolybdänatlösung 
abträgt,  auf  Phosphorsäure. 

Bas  Mit  seh  er  lieh  sehe  Verfahren  ist  nicht  frei  von  Mängehi,  darin 
(•eittefaend,  daß  die  Gegenwart  gewisser  Suhstanzen,  wie  z.  B.  Alkohol,  Äther, 
Terpentinöl'),    Schwefelwasserstoff,   Karholsäure *)  und   Quecksilherchlorid ^), 

0  Terpentinöl  wird  häufig  als  Gegengift  hei  Phosphor  Vergiftung 
^eben.  Aus  Benzollösungen  scheidet  sich  nach  G.  Stich  [Pharm.  Zeitung 
47,  567  (1902)]  der  Phosphor  hei  Gegenwart  von  Terpentinöl  in  feinen, 
Uanennadelförmigen  Kristallskeletten  oder  kleinen  Tropfen  ah,  die  in  der 
Onginalarbeit  mikrophotographisch  ahgehildet  sind. 

')  Mankiewicz,  Tagehl.  der  59.  Versammlung  deutscher  Naturforscher 
lind  Ärzte  1886,  8.421. 

*)  Polstorff  und  Menschin g,  Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.  19, 
1T«3  (1886). 
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das  Leuchten  des  Phosphors  verhindern,  entweder  gänzlich  oder  nur  so  lang«, 
bis  die  störende  Substanz  abdestilliert  ist. 

Da  das  Leuchten  des  Phosphors  auf  der  Bildung  nicht  flüchtiger  Oxy- 
dationsprodukte beruht,  so  wird  bei  dem  Mitscher  lieh  sehen  Verfahren 
stets  nur  ein  Teil  des  vorhandenen  freien  Phosphors  gewonnen. 

Abänderung  von  A.  Hilger  und  H.  Kattermann^). 

Um  den  freien  Phosphor  möglichst  yoUständig  zu  gewinnen,  ohoe 
dabei  auf  das  charakteristische  Leuchten  verzichten  zu  müssen:  zwei 
Forderangeni  die  einander  in  gewisser  Hinsicht  zuwiderlaufen,  wird  der 
das  Untersuchnngsobjekt  enthaltende,  auf  einem  Wasserbade  stehende 
Kolben  a  (Fig.  32)  anstatt  mit  dem  Dampf entwiokler  b  mit  einem 
Kipp  sehen  Kohlensänreentwickelungsapparate  und  das  Kölbchen  e^  in 
welches  der  Kühler  d  in  diesem  Falle  mittels  eines  doppelt  durchbohrten 
Stopfens  luftdicht  eingefügt  ist,  mit  einer  kleinen  zylindrischen  Vorlage 
und  diese  mit  einer  Saugpumpe  verbunden. 

Um  während  des  Versuches  zwecks  Hervorbringung  des  Leucht«Ds 

Luft  in  den  Apparat  eintreten  lassen  zu  können,  ist  in  den  wagerechten 

Teil  des  nach  dem  Kühler  hin  schwach  absteigenden  Rohres  c  ein  etwa 

p.     03  30  cm  langes  Rohr  senkrecht  eingefügt,  welches 

mit  einem  Schlauchstück  und  Quetschhahn  ver- 
schlossen ist  (Fig.  33). 

Zur  Ausführung  des  Versuches  leitet  man 
Kohlensäure  durch  den  Apparat,  bis  die  Luft 
daraus  vollständig  verdrängt  ist  und  erhitzt 
dann  das  Wasserbad.  Sobald  die  aufsteigenden 
Wasser  dämpfe  das  Rohr  zwischen  Kolben  und 
Kühler  erfüllen,  was  durch  Anlegen  der  Hand 
leicht  wahrzunehmen  ist,  öffnet  man  den  Quetsch- 
hahu  und  stellt  gleichzeitig  die  Saugpumpe  an. 
Ist  Phosphor  vorhanden,  so  zeigt  sich  das 
charakteristische  Leuchten,  worauf  der  Quetsch- 
hahn sofort  wieder  geschlossen  und  die  Destillation  im  Kohlensäure- 
strome fortgesetzt  wird. 

Steht  keine  Saugpumpe  zur  Verfügung,  so  öffnet  man  in  dem 
Augenblicke,  wo  die  Wasserdämpfe  im  wagerechten  Teile  des  Rohres 
wahrnehmbar  werden,  den  Quetschhahn  und  bemerkt  das  Leuchten  beim 
Austritt  der  Wasserdämpfe  in  die  Luft.  Der  naturgemäß  hierbei  ent- 
stehende kleine  Verlust  kommt  bei  quantitativ  überhaupt  bestimmbaren 
Mengen  von  Phosphor  gar  nicht  in  Betracht. 

Nach  diesem  Verfahren  wurden  92  bis  95  Proz.  des  vorhandenen  freien 
Phosphors  erhalten.    Die  {geringste  nachweisbare  Menge  beträgt  0,06  mg. 

Der  nicht  in  die  Vorlage  übergehende  Phosphor  befindet  sich  im 
Destillationsriickstande  als  phosphorige  Säure,  Phosphor-  und  ünter- 
phosphorsäure,  sowie  auch  als  roter  Phosphor. 


*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  usw.  4,  241  (1897). 
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Nach  A.  Fischer*)  tritt  bei  diesem  Verfahren  das  Leuchten  auch  bei 
Anwesenheit  solcher  flüchtigen  Stoffe  ein,  die  die  Mit  seh  er  lieh  sehe  Beak- 
tioD  sonst  verhindern.  Bei  NichtauiU'eten  des  Leuchtens  muß  das  Destillat 
uach  der  Hilger-Nattermannschen  Abänderung  des  Dusart-Blondlot- 
^chen  Verfahrens  (s.  w.  u.)  weiter  untersucht  werden. 

Der  störende  Einfluß  von  Alkohol  auf  die  Mitscherlichsche  Reak- 
tion läßt  sich  nach  J.  Habermann  und  A.  Oesterreicher*)  durch  Wasser^) 
l>e!<eitigeu ,  welches  man  aus  einem  kleinen  Hahntrichter,  der  neben  der 
absteigenden  Mitscherlichschen  Bohre  in  den  weiteren  Teil  des  Kühlers 
eingesetzt  ist,  während  der  Destillation  zufließen  läßt.  Man  kann  auch  das 
De.<9tillat  wie  gewöhnlich  in  kleinen  Fraktionen  auffangen  und  diese  im 
Dunkeln  mit  Wasser  schütteln,  wobei  selbst  geringe  Mengen  Phosphor  sich 
durch  ein  blitzartiges  oder  anhaltendes  Leuchten  bemerkbar  machen. 

Verfahren  von  Dusart-Blondlot 

Dieses  von  Dusart ^)  aufgefundene  und  von  Blondlot ^)  in  die 
gerichtliche  Chemie  eingeführte  Verfahren  beruht  darauf,  daß 

1.  Phosphor  oder  Phosphorwasserstoff  enthaltendes  Wasserstoffgas 
mit  charakteristischer  grüner  Flamme  brennt  —  Dusartsche 
Reaktion; 

2.  niedere  Oxydationsprodukte  des  Phosphors,  wie  z.  B.  unter- 
phosphorige  and  phosphorige  Säure,  durch  naszierenden  Wasserstoff  »zu 
I'hosphorwasserstoff  reduziert  werden: 

H3P0S  +  6H  =  H3P  +  3H20; 

3.  Silbernitratlösung  durch  Phosphor  oder  Phosphorwasserstoff 
enthaltendes  Wasserstoffgas  unter  Abscheidung  von  Phosphorsilber  und 
jfleichzeitiger  Bildung  von  Phosphorsäure  zersetzt  wird: 

6  AgNOs  +  2  HSP  =  2  Ag^P  +  6  HNO» 
2  Ag'P  +  50  +  3  H^O  =  6  Ag  +  2  H^PO*;  und 

4.  Phosphorsilber  mit  Wasserstoff  in  condicione  nascendi  wiederum 
Phosphorwasserstoff  liefert : 

AgsP  +  3  H  ==  H»P  +  3  Ag. 

Das  Verfahren  eignet  sich  somit,  je  nachdem  man  mit  molekularem 
oder  naszierendem  Wasserstoff  arbeitet,  sowohl  zum  Nachweise  freien 
Phosphors,  wie  auch  seiner  nächsten  Oxydationsprodukte  und  wird  ge- 
wöhnlich in  zwei  getrennt  voneinander  vorzunehmenden  Operationen: 
Iberführung  des  Phosphors  in  Phosphorsilber  und  Prüfung 


')  Pflügers  Archiv  97,  578  (1903). 
*)  Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  40,  761  (1901). 

^)  Nach  J.  Schindelmeiser  zweckmäßiger  durch  Einleiten  vonWasser- 
l-impf  in  den  Kühler. 

*)  Compt.  rend.  43,  1126  (1856). 
*)  Ebenda  52,  1197  (1861). 
Baamert,  Gericht!.  Chemie.    I.  14 
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des  letzteren  im  DuBartschen  Apparate  ausgeführt,  wodurch 
flüchtige  Stoffe,  welche  dem  Gase  beigemischt  sein  und  die  Dusartsche 
Reaktion  stören  oder  aufheben  können,  ausgeschlossen  werden. 

a)  Überführung  des  Phosphors  in  Phosphorsilber. 

Das  zerkleinerte  und  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt« 
Untersuchungsobjekt  oder  ein  wässeriger  Auszug  aus  demselben  wird  in 
einen  gewöhnlichen  WasserstofFentwickelungsapparat  gebracht,  welcher 
mit  einer,  neutrale  Silbernitratl(")sung  enthaltenden  Vorlage  yerban- 
den  ist. 

Zur  Gasentwickelung  dient  verdünnte  (1 :5)  chemisch  reine  Schwefel- 
säure und  phosphorfreies  Zink;  der  erforderliche  Reinheitsgrad  dieder 
Reagenzien  kennzeichnet  sich  dadurch,  daß  sie  ein  Gas  liefern,  welches 
die  Dusartsche  Reaktion  nicht  zeigt. 

Im  Verlaufe  einer  längere  Zeit^)  andauernden,  ruhigen  Gaseut- 
wickelung  tritt  Zersetzung  der  vorgelegten  Silbernitratlösung  unter 
Abscheidung  eines  grauen  oder  schwarzen  Niederschlages  ein,  der  aber 
an  sich  noch  kein  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  Phosphor  ist.  da 
die  Silberlösung  auch  durch  andere  Substanzen,  wie  z.  B.  Schwefel- 
wasserstoff, Arsen  Wasserstoff,  reduzierend  wirkende  organische  Stoffe  u.dgl . 
in' ähnlicher  Weise  verändert  wird. 

Ob  der  Silbemiederschlag  unter  Mitwirkung  von  Phosphor  ent- 
standen ist  oder  nicht,  erkennt  man  daran,  daß  er  die  Dusartsche 
Reaktion  liefert  und  daß  in  der  von  jenem  Niederschlage  getrennten 
Silberlösung  Phosphorsäure  enthalten  ist. 

Man  sammelt  ihn  auf  einem  kleinen  Filter,  wäscht  mit  wenig 
kaltem  Wasser  2)  nach  und  prüft  ihn,  wie  unten  angegeben. 

Das  Filtrat  dampft  man,  nach  Entfernung  des  Silbers  mittels  Salz- 
säure, auf  ein  kleines  Volum  ein  und  untersucht  den  Rückstand,  indem 
man  ihn  tropfenweise  in  angewärmte  Ammoniummolybdänatli)sung 
fließen  läßt,  auf  Phosphorsäure. 

b)  Prüfung  des  Silberniederschlages. 

Zur  Prüfung  des  Silbernieder  Schlages  auf  Phosphor  benutzt  mau 
an  Stelle  des  ursprünglichen,  von  Fresenius  und  Neubauer  abge- 
änderten, den  von  Hilger  und  Natterraann^)  verbesserten*  Apparat 
(Fig.  34). 

Ein  etwa  100  ccm  fassendes  weithalsiges  Eölbchen  a  oder  Präpa- 
ratenglas mit  dreifach  durchbohrtem  Stöpsel,  durch  dessen  mittlere  Boh- 

*)  Phosphorige  Säure  wird  nur  langsam  und  unvollständig  zu  Phos'- 
phorwasserstüff  reduziert  (S.  219). 

*)  Phosphorsilber  zersetzt  sich  rasch  in  Berührung  mit  Wasser  in  Silber 
und  phosphorige  Säure  (8.  219).  —  Filtrierpapier  kann  Spuren  von  Phosphaten 
enthalten. 

■*)  Siehe  die  S.  208  zitierte  Arbeit. 
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mag  «b  TricbtetTolir  b  bis  [ast  auf  den  Boden  des  Gefälles  fahrt,  steht 
niitUls  der  rechtwinklig  gebogenen,  dicht  unter  dem  Stopfen  endigenden 
Etöhren  c  and  d  einerseits  mit  der  Waachflaache  eines  Kippscbeo 
Wa-taerstoSapporates  ')<  andererseita  mit  einer  U-Rohre  e  in  Verbindung, 
welche  mit  Kalilauge  getränkte  Bim  astein  atiicke  enthält  und  zur  Ab- 
sorption voD  Schwefelwaaseratoff  uaw.  dient.  An  das  U-Bohr  schließt 
sich  dann  das  von  einer  Gabel  getragene  Lötrohr  f  mit  Platinapitze, 
UDterhalb  derselben  mit  Watte  umwickelt,  welche  naß  gehalten  wird  und 
als  Kubler  wirkt. 

Zum  Beginn  des  Yerauchea  bringt  man  in  das  Glasgefäß  a  einige 
t-tQckcbeu   chemisch  reines  Zbk,  sowie  das  den   zu  prüfeudeo  Silber- 


Der  Dusart-BlondlotHche  Apparat,  abgeändert  von  Hilger  und 
Nattermann. 

olnlerHcblag  enthaltende  (zerschnittene)  Filter  und  ho  viel  Wasaer,  daß 
dis  Trichterrohre  eben  eintaucht.  Hierauf  siitzt  man  den  Kippscben 
Apparat  in  Tätigkeit  und  zündet,  wenn  die  Luft  vollständig  verdrängt 
ist.  das  Gaa  an  der  Platinspitze  des  Lötrohres  an. 

Brennt  die  Flamme  farblos*)  ohne  grünen  Kern  und  grünes 
Leuchten  (a.  w.  u.),  so  gibt  man  dui'cb  das  Trichterrohr  b  einige 
Cubikcentimeter  verdünnte  (li5)  Schwefelsäure  zu. 


')  Unter  Umstilnden  empfiehlt  ^s  sich,  zwei  Kippsche  Ajjpftrate  durch 
"lu  Gabelrobr  miteinander  zu  vereinigen. 

')  Zur  Eraielunft  eines  abiolut  reinen ,  mit  völlijr  farbloser  Klamme 
lirrnneudeu  WanflerBtoffKasen  benutzt  C,  Stich  au»  Zinkvitriol  in  nlkali^cher 
l/-aag  dektrolytiBcli  auxgeüchiedeneH  Zink  oder  duroh  Iteduktinn  dfs  Oxnlate-i 
i.--ii<iuDenea  obemiscli  reinee  Kishq  und  leitet  dai  Gas  durch  mit  :)proi.  Silber- 
iji'ratlöiung  getränkte  Olaswnlle. 

14* 
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Enthält  der  Silberniederschlag  auch  nur  ein  Körncheu 
Phosphorsilber,  so  zeigt  sich  nach  einiger  Zeit  im  Innern 
der  anfangs  farblosen  oder  blaß  bläulichen  Flamme,  welche 
auf  eine  mittlere  Größe  eingestellt  ist,  ein  grüner  Kern; 
drückt  man  die  Flamme  mit  einem  kalten  Porzellanschälchen 
nieder,  so  leuchtet  sie  prachtvoll  smaragdgrün. 

Diese  Reaktion  ist  so  empfindlich,  daß  sie  noch  bei  einer  Verdün- 
nung von  1mg  Phosphor  in  151  Wasserstoff  deutlich  sichtbar  ist. 

Ein  sehr  empfehlenswertes  Hilfsmittel  zur  Erleichterung  der  Flamnien- 

beobachtung  ist  nach  Hilger  und  Nattermann  die  Dalmonsche  Probe'}, 

bei  welcher,  wie  bei  der  „chemischen  Harmonika*,   ein  langes  Gla8P)hr 

über    die    Flamme    gehalten    wird:     beim   Vorhandensein    der    minimalsten 

^  Mengen    von    Phosphor    leuchtet    sie    in    ihrer    ganzen   Ausdehnung 

grün,  wobei  in  Verbindung  mit  kleinen  Detonationen  phosphi»- 
reszierende  Lichtwellen  auftreten.  Wird  die  Flamme  durch  ßenkfii 
der  Bohre  zusammengedrückt,  so  tritt  —  wie  beim  Niederdrücken  mit  der 
Porzellanschale  —  zuweilen  auch  eine  dunkelblaue  Färbung')  auf. 

Hilger  und  Nattermann  konnten  auf  diese  Weise  noch  0,00006 mz 
Phosphor  in  Form  von  Phosphit  mit  bloßem  Auge  erkennen;  noch  geringere 
Mengen  zeigte  der  Spektralapparat  an. 

Während  reines  Zink  und  reine  Schwefelsäure  ein  "Wasserstoffspektrum 
liefern,  welches  an  Stelle  der  gelben  Natriumlinie  eine  orangefarbene 
Linie  zeigt,  geben  sich  die  minimalsten  Mengen  von  Phosphor  durch  drei, 
rechts  von  der  Linie  D  liegende  grüne  Linien  zu  erkennen,  von 
denen  die  der  D-Linie  zunächst  liegende  schwächer  als  die  beiden  anderen  ii^t 

C.  Stich'*)  sammelt  den  Silbemiederschlag  in  einem  Asbestfilterröhrclieu, 
leitet  unter  schwachem  Erwärmen  reinen  Wasserstoff  (Fußnote  a.  S.  211) 
darüber  und  pinift  die  Flamme  des  über  Atzkali  geführten  Gases  spektri> 
skopisch. 

L.  Santi^)  ersetzt  das  Lötrohr  des  Hilger-Nattermannscben  Appa- 
rates (8.211)  durch  ein  Rohr  von  nebenstehender  Form  -^,  dessen  aufwärts 
genchleter  Schenkel  eine  Platinspitze  trägt,  während  der  Hbsteigendp  in 
Silbernitratlösung  eintaucht.  Durch  wechselweises  Öffnen  zweier  an  diesem 
Rohre  (oben  und  unten)  angebrachter  Quetschhahnverschlüsse  kann  man  d»* 
(trh  auf  Flammenfärbung  oder  auf  sein  Verhalten  gegen  Silberlösung  prüfen. 

SoD  das  Dusart-Blondlotsche  Verfahren  nur  zur  Prüfung 
auf  freien  Phosphor  dienen,  so  leitet  man  durch  das  in  einem 
Kolben  befindliche,  im  Wasserbade  erwärmte  Objekt  WasBerstoff  in 
•Silberlösung  und  prüft  den  entstehenden  Niederschlag  im  Hilg er- 
Natter mann  sehen  Apparate  oder  zündet  das  Gas  direkt  an  einer  mit 
Platinspitze  versehenen  Röhre  an. 

Sehr  zweckmäßig  ist  hierzu  der  im  Prinzip  schon  von  F.  Mohr') 
angegebene  Apparat  (Fig.  35),  welcher  die  Flamme  reinen  und  phosphor- 
haltigen  Wasserstoffgases  nebeneinander  zu  vergleichen  ermöglicht 

')  Chem.  Zentralblatt  1871,  S.  717. 

*)  Ob  diese  ebenfalls  von  Phosphor  herrührt,  ist  mindestens  zweifelhaft; 
beweisend  ist  nur  die  grüne  Färbung. 
')  Zitat  auf  8.  214. 

*)  Boll.  Chim.  Farm.  41,  777  u.  813  (1902). 
*)  Chemische  Toxikologie  5,  100  (1874). 
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Das  im  Eippaclieti  Apparate  entwickelte  und  in  der  Waschfiasche 
F  mit  Silbemitrst  gewaschene  WaaBerstoffgaa  wird  an  der  mit  Platin- 
-pitze  versehenen  Köhre  r  entzündet.  Erweist  sich  hierbei  der  Wasser- 
stoff als  phosphorfrei,  so  leitet  man  ihn  durch  SchlieDung  des  an  r 
beSndlichen  Hahnes  durch  das  Unters ucbungsohjekt  und  zdndet,  nach- 
dem die  Luft  aus  dem  Kolben  K  Tollständig  durch  WasaerstofF  *er- 
dräiigt  ist,  das  Gas  an  der  ebeolalls  in  einer  Platinspitze  endigenden, 
Diit  Kalihydrat  gefüllten  Trockenröhre  r,  an. 


Der  Dusnrt-Blondlotache  Apparat  nach  F.  Mohr. 

Ist  in  dem  Untersuchungsobjekt  freier  Phosphor  enthalten,  so 
niL'cht  sich  sein  Dampf  dem  Wnsserstoftgaa  bei,  welches  infolgedessen 
n)it  grüner  Flamme  brennt. 

Die  niederen  Oxydationsprodukte  des  Phosphors  liefern  bei  obiger 
Arbeitsweise  die  Dusartnche  Reaktion  nicht,  weil  sie  nur  durch 
Daazierendeu  Wasserstoff  reduziert  werden. 

Bemerkungen  zum  Dusart-Blondlotschen  Verfahren. 

Daaielbe  hat  neben  einer  nicb 
li(tikeit  vor  allem   den   gniQsn  Vot 

'Wii  dann  noch  ermüglicbt,   wenn   er  sich  ni{'bt  mehr  im  frei 
"ludern  »cbon  auf  den  ersieu  Oxydationiiatufeii  beendet. 

Phonphorsäure  und  Pliosjjbate  liefern  mit  WassKri'toif  in  ei 
tfioen  PhcBpbor^'ajwerstotf  und  können  dabt^r  aU  normale  Be"ti 
firgiuitimui  zu  keinen  Tauscliungeu  VeraulHs^ung  cehen. 


/ ,  i  V^rfÄhf *in  if^  M  a  r  k e rj  L 

fri>,>'/nf»    Kt    ft«f    /it»#*r»«^»   oft,   \t^.hsi\iittnt^)    ab»   bestritten*)   worden,  daß 

*t  >i    ni    fi«iioii/f(  II  oi(^i«rM«4*.h#tri  Ma«««!!,  nam**ntiich  im  Gehirn,   unter  Uiu- 

»t^r,'\i^ff   f\t,r),tn/n   |>ho«phorhAltitf^  8uMtanzen  bilden  können,  vrelchn 

'}if*  ftn^n  rf  *t  )tti  H<«'ikf)ori   ut*\H%u ,   im    übrigen   aber   ebenso   unbekannt  sdiul, 

«'I*.  'iiA   M'>'tMri/»(ii(r/>ii,  iitit^r  <lHh«in  «1*?  *»nt«tf»hpn. 

Wir^l  r||^  |)  ti  «n  F  t  «<' hn  h«<aktion  nicht  mit  faulenden  Objekten 
/frr/i»>f,  «ffftH'Tfi  tnir  trilt  d<Mn  daraus  erhaltenen  Silbernieder- 
»h\tinith  tn]tn,  fHtrli  tHtNiinr,  mit  einem  nach  Mitscheriich  oder  auf 
H  fi  n  I  M  ttrffi  W^^rit,  d.  li.  Im  Wannerdampf  Ntrom,  erhaltenen  Desiil- 
\»iti  v'f  ( iM«itMifi  iiiitti,  HO  ktinn  hur  ihrem  Eintreten  im  allgemein^'a 
H  tf  f    r  rii  tut  (mI  iMi    uo^^naoiiiM)    fnui^n    Phosphor    bzw.    auf  Phosph-r- 

Vorfuhn^u  von  P.  Muckerji'), 

t'Wiw  HiS\A\\\\^i^%i  voH  friMt^U)  l*hosphor  dient  hier  ilie  Ei^**:!'^':  vf:  .t» 
\\  n  •  mm  t^  vvH  li '!«»»•.  \W\\\  IMiv4'«phont»nn>f  lHUvreuiis<*ht  i-^t,  bei  Ziizri'X  r»rr„j^r 
)  t«hu\v>u^.v»«^   ^Uuh\Ot  wu»  du»  \V»s'»t»i\lHmpf^  Wim  Mit*cherl:  •  «-«cii-i  V-r- 

|u   v^nvo»    \I\\mK%U»<v»»  \\  v»ulf f'^vhou  KUt<che   etit^ick«*!^    olao.    il'»  21  % 

\V  \    X  i  »  >»<  w».si  N^^v\*v*»;v\i  \^^x  ^u-*  eivt'r  Spitze  AU^rrv'!'?'  •:«  •>-»!**    jn  I  i.:ä    ' 


,*  \' 


»H        <f .  > 


»*rt   r* 


•i:*   '-r 


.""■^   1»H1    * 


•    ^\    • 


»\    1«  *■! 


.s,  ,'.  tv>.  V  •r-v-j'*^  ^. •.-><•>  'M..:»»j^'***.  3,  .ii«    ^K.  21^ 


•   ..     'I    Y"»>.  ^..»    »SL    V«  i     'i~-t     »ifr    i«iS'     .-r   "TL  ~r-    .- 

«       V       •        »        •  V  *  *      4     '     » 


••••• 


*.**     *..>     •';--;    - 


•*     —       '•.- 


:     r      »•:**-      \ 


••  ^^ 


•T      ^ 


Terf&hren  von  Freaenina-Neubauer.  215 

flücbtigen,    ihn    dann    in  Silbern itratlöaung    zu  führen   and   den   hier 
erzeugten  SUberniederachlag  im   Dusart-Blondlotschen  Apparate  zn 

Kille  Pbospboreszenzerecheinnng  ßndet  hierbei  wegen  AusBchluBses 
der    Lnft    nicht    statt,    andererseits    aber    auch    kein    Yerluat    freien 

Das  zerkleinerte,  mit  Wasser  verdünnte  und  init  Schwefelsäure 
,iii gesäuerte  Objekt  bringt  man  in  einen  geräumigen  Kolben  c  (Fig.  3(i), 
welcher  auf  einem  Wasserbade  steht  und  in  der  aus  der  Zeichnung 
ei^ichtlichen  Weise  einerseits  mit  einem  Kohlenaäureentwickelnngs- 
Hppnrat  a,  bzw.  dessen  Wasser  enthaltender  Waschflnsche  b,  andererseits 
mit  einer  Vorlage,  einer  Peligotschen  Röhre  d,  verbunden  ist,  in 
«eleher  sich  SÜbemitratlöaung  befindet. 
Fig.  36. 


Apparat  nach  Freaeniaa'Neubaner. 

Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist,  erwärmt  man 
ilas  Wasserbad  auf  60  bis  70°  C  und  lällt  unter  Innehaltung  dieser 
Temperatur  den  Eohlensäurestrom  einige  Stunden  durch  den  Apparat 
hiodQrcbstreichen. 

Ist  dem  Gase  Phosphordampf  beigemischt,  so  wird  derselbe  von 
der  Silbernitratlösnng  unter  Abscbeidnng  von  Silber  und  Phosphorsilber, 
niwie  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphorsäure  absorbiert. 

Die  Reduktion  der  Silberlösung  ist  indessen  auth  hier  an  und  für 
sieb  noch  kein  Beweis  für  das  Vorhandensein  von  Phosphor, 

Die  weitere  Prüfung  des  Silberniederschlagee  auf  Phosphorsilber, 
'D«ie  der  Silberlösung  auf  Phosphorsäure  geschieht,  wie  bei  der  Dusart- 
KloDdlotschen  Methode  angegeben. 


216  Andere  Verfahren  zum  Phosphomachweis. 

Der  Wert  dieses  Verfahrens  liegt  darin,  daß  es  eine  Trennung  de^i 
freien  Phosphors  von  seinen  Oxydationsprodukten  und  eine  quantitative  Be- 
stimmung des  ersteren  gestattet. 

Verfahren  von  Lipowitz*)  u.  a. 

Dieses  erste  rationelle  Verfahren  zum  Nachweise  kleiner  Mengen  Phos- 
phors, welches  indessen  heute  nur  noch  ein  historisches  Interesse  besitzt, 
gründet  sich  auf  die  Tatsache,  daß  Schwefel  und  Phosphor  beim  Erwärmen 
unter  Wasser  sich  miteinander  vereinigen,  daß  phosphorhalüger  Schwefel  im 
Dunkeln  leuchtet  und  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  eine  phosphorsaure- 
haltige  Flüssigkeit  liefert. 

Mulder  digerierte  die  zu  untersuchenden  Massen  im  Kohlensäurestrome 
auf  dem  Wasserbade  bei  50^  mit  einigen  Stückchen  Schwefel  und  prüfte 
letztere  im  Mitscherlichschen  Apparate. 

Andere  Vorschläge'^),  den  Phosphor  auf  extraktivem  Wege  mittels 
Äther,  Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff  oder  einer  Lösung  von  Schwefel 
in  letzterem  oder  mittels  Ol  aus  den  Untersuchungsobjekten  zu  isolieren, 
haben  keine  praktische  Bedeutung  erlangt. 


Untersuchung  des  Harns. 

Phosphate  sind,  wie  im  Organismus  überhaupt,  so  auch  im  Harn 
normal  enthalten,  und  zwar  in  sehr  wechsehiden  Mengen. 

Bei  Phosphorvergiftung  zeigt  der  meist  dunkel  gefärbte,  an  Galieu- 
f arbstoff en ')  und  Eiweiß  reiche  Harn  ein  sehr  charakteristisches  Verhalten, 
mag  die  Vergiftung  einen  tödlichen  Ausgang  nehmen  oder  nicht.  So  besitzt 
er  z.  B.  den  eigentümlichen  phosphorartigen  Geruch  und  leuchtet  auch  zn- 
weileu;  beim  Ei'wärmen  liefert  er  die  Scheerersche,  mit  Zink  und  Schwefel- 
Räure  die  Dusartsche  Reaktion. 

Auch  sollen  im  Harn  nach  Phosphorvergiftung  einige  eigentümlidie, 
zum  Teil  basische,  flüchtige  und  nicht  flüchtige  Phosphorverbind ungeu  ent- 
halten sein,  die  man  durch  Destillation  oder  Ausschütteln  mit  Chloroform 
isolieren  kann*). 


Nachweis  von  Fhosphorverbindungen. 

Da  Phosphorsäure  und  Phosphate  normale  Bestandteile  jedes  Orga- 
nismus und  an  sich  auch  unBchädlich  sind,  so  kommen  für  die  gericht- 
liche Chemie  nur  solche  Phosphorverbindungen  in  Frage,  welche  giftig 
sind  oder  indirekt  zum  Nachweise  von  Phosphorvergiftungen  dienen 
können,  also  Phosphorwasserstoff  und  niedere  Oxydationsstufen  des 
Phosphors,  sowie  auch  nicht  näher  bekannte  organische  Phosphorver- 
bindungen (s.  o.  Harn). 


M  Poggendorffs  Ann.  90,  600. 

•)    Zum    Beispiel   Hager,    Pharm.    Zentral -Halle  20,   363  (1879)    und 
Dusart,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  15,  505  (1876). 
^)  A.  Hilger,  Arch.  d.  Pharm.  206,  385  (1875). 
*)  Selmi-Husemann,  ebenda  219,  276  (1881). 
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Den  zwar  giftigen,  aber  praktisch  bedeutungslosen  (gasförmigen) 
Phosphorwasserstoff^)  erkennt  man  an  seinem  Verhalten  gegen 
Silberlösung  (S.  209)  und  durch  die  Dusartsche  Reaktion. 

In  neutrale  Ealiumquecksilberjodidlösung  geleitet,  erzeugt 
verdünnter  Phosphorwasserstoff  einen  orangegelben,  kristallini- 
schen, unverdünnter  einen  mehr  rötlichen  amorphen  Niederschlag, 
KgU^  welcher  durch  Erhitzen  mit  Wasser  langsam,  mit  Alkalien 
schnell,  durch  wässerige  Halogenwasserstoffsäure  aber  nicht  zersetzt 
wird.  Mit  Alkali  entsteht  neben  Jodid  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
weiter  in  Quecksilber  und  Alkaliphosphit  zerfällt.  Königswasser 
zersetzt  den  Niederschlag  schon  in  der  Kälte  in  Jod,  Quecksilberchlorid 
und  Phosphorsäure  (P.  L  e  m  o  u  1 1 2). 

Die  niederen  Oxydations stufen  des  Phosphors  bzw.  dessen  sauer- 
stoffärmere Säuren  werden  nach  Dusart-Blondlot  bzw.  Hilger- 
Nattermann  (s.  o.)  nachgewiesen. 

Phosphorsäure  bzw.  Phosphate  kommen  auch  in  Konservierungs- 
mitteln vor. 

Quantitative  Bestimmung  des  freien  Phosphors. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Phosphors  handelt  es  sich 
in  toxikologischen  Fällen  natürlich  nur  um  die  Feststellung,  wie  viel 
Phosphor  zur  Zeit  der  Analyse  noch  in  freiem  Zustande  vorhanden  ist, 
wozu  man  sich  des  Mitscherlichschen  Verfahrens  in  der  Abänderung 
Ton  Hilger-Nattermann  oder  besser  noch  desjenigen  von  Fresenius- 
Neubauer  bedient. 

Im  letzteren  FaUe  wird  die  Vorlage  d  (Fig.  36  a.  S.  215)  mit  kon- 
zentrierter Salpetersäure  beschickt,  letztere  nach  beendigtem  Versuche, 
d-  h.  nach  mehrstündigem  Durchleiten  des  Kohlensäurestromes,  ein- 
{gedampft  und.  im  Rückstande  in  bekannter  Weise  die  Phosphorsäure 
als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt. 

B.  Die  Analyse  auf  Phosphor. 

Ist  in  einem  Untersuchungsobjekte  freier,  giftiger  Phosphor 
enthalten,  so  macht  sich  derselbe  meist  schon  durch  seinen  charakte- 
ristischen Greruch,  sowie  dadurch  bemerkbar,  daß  das  (sauer  reagierende 
oder  mit  Weinsäure  angesäuerte)  Objekt  beim  Umrühren  mit  einem 
Giasstabe  weiße  Dämpfe  entwickelt  und  im  Dunkeln  leuchtet. 


)  ITber  eine  neuerdings  vorgekommene  eigentümliche  Phosphor wasser- 
«'»flvergiftung  durch  Ferrosilicium  siehe  am  Schlüsse:  Nachträge  während 
•1?^  Druckes. 

*)  Zitat   S.  118.      Daselbst    ist    auch    das    Verhalten    von    Arsen-    und 
ALtimonwasRerstoff  gegen  Kaliumquecksilberjodid  angegeben. 


2X8  I^ie  Analyse  auf  Phosphor. 

Während  in  einem  solchen  Falle  der  Nachweis  des  Phosphors  be- 
reits geführt  ist  und  nur  noch  durch  das  Mit  sehe rlichsche  Verfahren 
bestätigt  zu  werden  braucht,  bedarf  es  in  schwierigen  Fällen  zur  Be- 
antwortung der  Frage,  ob  eine  Phosphorvergiftung  anzunehmen  sei 
oder  nicht,  eines  systematischen  Vorgehens,  bei  welchem  man  in  erster 
Linie  noch  Spuren  freien  Phosphors  nachzuweisen  und,  wenn  dies  nicht 
mehr  gelingt,  wenigstens  noch  den  Nachweis  der  phosphorigen  Saure 
zu  führen  sucht. 

Eine  derartige  Analyse  auf  Phosphor  gestaltet  sich  wie  folgt: 

Man  führt  zunächst  mit  einem  kleinen  Teile  des  Untersuchungs- 
materials eine  Vorprobe  nach  Sc  he  er  er  (s.  S.  205)  aus. 

Ist  das  Ergebnis  derselben  ein  solches,  daß  danach  noch  freier 
Phosphor  erwartet  werden  kann,  so  prüft  man  die  Hälfte  des  noch  ver- 
fügbaren Materials  nach  Mitscherlichschem  Verfahren  (s.  S.  206). 

Beobachtet  man  dabei  die  charakteristische  Phosphoreszenz- 
erscheinung, so  ist  das  Vorhandensein  freien  Phosphors  unumstößlich 
erwiesen. 

Wird  jene  Lichterscheinung  nicht  wahrgenommen,  so  ist  das  an 
sich  noch  kein  Beweis  für  die  Abwesenheit  freien  Phosphors,  weil 
störende  Einflüsse  vorhanden  sein  können,  welche  das  Leuchten  der 
Wasserdämpfe  verhindern. 

In  diesem  Falle  aber  ist  das  Destillat  dennoch  phosphorh altig: 
es  gibt  dann,  in  den  Dusart-Blondlotschen  Apparat  (s.  S.  211)  ge- 
bracht, die  Dusartsche  Reaktion  und  nach  dem  Eindampfen  mit 
Salpetersäure  oder  Chlorwasser  die  Molybdänreaktion  auf  Phosphorsäure. 

Auch  wenn,  ohne  daß  eine  Phosphoreszenzerscheinung  sichtbar  war, 
im  Destillate  des  Mitscherlich sehen  Apparates  Phosphor  nach- 
gewiesen wurde,  ist  die  Annahme  freien  Phosphors  im  Untersuchungs- 
objekte gerechtfertigt. 

Aber  auch  bei  gänzlich  negativem  Ausfalle  des  Mit  seh  er  lieh  sehen 
Verfahrens  wäre  immerhin  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  daß 
anfänglich  freier  Phosphor  in  ganz  minimalen  Spuren  vorhanden  war, 
die  indessen  von  der  im  Apparate  befindlichen  Luft  oxydiert  wurden, 
bevor  sie  sich  durch  die  Phosphoreszenz  der  Wasserdämpfe  bemerkbar 
machten. 

In  einem  solchen  FaUe,  auf  den  übrigens  schon  das  völlig  oder  fast 
negative  Ergebnis  der  Vorprobe  hinweist,  prüft  man  (am  besten  gleich 
von  vornherein)  nach  dem  Verfahren  von  Hilger-Nattermann  (S.  208) 
oder  noch  besser  nach  Fresenius-Neubauer  (s.  S.  215). 

Liefert  auch  diese  Methode  kein  positives  Resultat,  so  ist  freier 
Phosphor  im  Objekte  bestimmt  nicht  vorhanden. 

Es  bleibt  dann  nur  noch  übrig,  zu  untersuchen,  ob  sich  in  dem- 
selben phosphorige  Säure  oder  dieser  sich  ähnlich  verhaltende,  d.  h,  die 
Dusartsche  Reaktion  gebende,  Phosphor  Verbindungen  befinden,  die 
keine  normalen  Bestandteile  des  tierischen  und  pflanzlichen  Organismus 


Nachweis  von  phosphoriger  Säure.  219 

sind  und  deshalb  einen  Rückschluß  auf  vorher  vorhanden  gewesenen 
freien  Phosphor  gestatten. 

Diese  Prüfung  auf  die  nächsten  Oxydationsprodukte  des  Phos- 
phors geschieht  nach  dem  Verfahren  von  Dusart-Blondlot  (s.S. 209). 

Für  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  im  gegebenen  FaUe  eine 
Phosphor  Vergiftung  anzunehmen  sei,  kommt  in  erster  Linie  der 
Nachweis  freien  Phosphors  in  Betracht,  doch  ist  auch  aus 
dem  Vorhandensein  der  ersten  Oxydationsstufen  des  Phos- 
phors, die  nur  durch  Selbstoxydation  freien  Phosphors, 
nicht  aber  durch  Reduktion  von  Phosphaten  entstanden  sein 
können,  im  allgemeinen  ein  Rückschluß  auf  Phosphorver- 
giftung noch  zulässig. 

Nachweis  der  phosphorigen  Säure  nach  A.  Hilger  und 

H.  Nattermann  1). 

Die  Reduktion  der  phosphorigen  Säure  geht,  abweichend  von  den 
übrigen  Produkten  der  Selbstoxydation  des  Phosphors,  nur  sehr  langsam 
Tor  sich  und  erfordert  deshalb  längere  Zeit  —  unter  Umständen  10 
hu  14  Tage  —  und  ist  überdies  so  unvollständig,  daß  nur  etwa  der 
fünfte  bis  zehnte  Teil  des  in  jener  Verbindungsform  vorhandenen  Phos- 
phors in  Phosphorwasserstoff  übergeführt  wird.  Dazu  kommt  die  leichte 
Zersetzlichkeit  des  Phosphorsilbers  in  Silber  und  phosphorige  Säure, 
die  durch  die  vorhandene  Salpetersäure  weiter  zu  Phosphorsäure  oxy- 
diert wird,  so  daß  der  Silbemiederschlag  mitunter  nur  noch  aus  Silber 
be'tteht,  während  sich  der  Phosphor  in  Gestalt  der  genannten  Säuren 
im  Filtrate  befindet*^). 

Um  diese  Übelstände,  in  denen  auch  eine  Fehlerquelle  des  Dusart- 
Blondlot  sehen  Verfahrens  liegt,  möglichst  zu  vermeiden,  soU  man  die 
zur  Wasserstoffentwickelung  erforderliche  Säure  nur  nach  Bedarf  — 
etwa  100  bis  120  ccm  in  zwei  Anteilen  täglich  —  zusetzen  und  das 
Entwickelungsgefäß  im  Wasserbade  erwärmen,  auch  nicht  mehr  Silber- 
lösung  verwenden,  als  unbedingt  erforderlich  ist  —  zweimal  je  50  bis 
HO  ccm  einer  3proz.  Lösung,  in  hoher  Schicht  vorgelegt,  genügen  — 
und  den  Niederschlag,  sowie  das  Filtrat  davon  schon  nach  etwa  drei  Tagen 
ontersnchen. 

Statt  in  Silbemitrat  kann  man  das  auf  Phosphor  zu  prüfende 
Wagnerstoffgas  auch  in  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  leiten,  die 
erhalten  wird,  wenn  man  4  g  Kupferchlorür  in  20  ccm  Salzsäure  (1,19) 
lOst,  mit  30  ccm  einer  1 2  proz.  Kalilauge  versetzt  und  nach  drei  bis  vier 
Standen  von  den  wenigen  ausgeschiedenen  Kristallen  abgießt. 


*)  Siehe  die  B.  208  zitierte  Arbeit. 

*)  Vgl.  auch  Poleck   und  Thüminel,  Berichte  d.  deutsch,  chein.  Ges. 
16,  2435  (1883). 


220  Phosphorzündwaren. 

Diese  Lösung  absorbiert  Phospborwasserstoff  und  gibt,  wenn  man 
sie  in  das  Gefäß  a  des  in  Fig.  34  a.  S.  211  abgebildeten  Apparates  bringt 
und  dieses  im  Wasserbade  auf  etwa  75®  erwärmt,  sebr  scbön  die 
Dusartscbe  Reaktion. 


Anhang  zum  Kapitel  Phosphor. 

über  Zündwaren  und  deren  Untersuchung. 

Zünd waren,  worunter  bier  nur  Zündbölzer  verstanden  werdeu 
sollen,  sind  entweder  pbospborbaltig  oder  pbospborfrei,  erstere 
entbalten  den  Pbospbor  entweder  als  gelben  (weißen)  Pbospbor  oder 
in  einer  allotropen  (roten)  Form  oder  aber  als  Pbospborverbinduui^ 
(Scbwefelphospbor). 

Die  ältesten  und  nocb  immer  bevorzugten  Zündhölzer  sind  die- 
jenigen mit  gelbem  (weißem)  Phosphor,  sie  sind  aber,  abgesehen  tod 
den  mit  ihrer  HersteUiyig  verbundenen  gesundheitlichen  Gefahren 
(Phosphomekrose  der  Arbeiter)  wegen  ihrer  (jiftigkeit  und  Feuergefäbr- 
lichkeit  in  verschiedenen  Ländern  (Dänemark,  Frankreich,  Hollaud, 
Schweiz)  längst  verboten.  In  Deutschland  sind  sie  auf  Grund  des 
Gesetzes  betreffend  die  Herstellung  und  den  Verkehr  mit  Phosphorzünd- 
waren vom  10.  Mai  1903  nur  noch  bis  zum  Jahre  1907  zugelassen. 
Dadurch  wird  ein  höchst  gefährliches  Gift,  welches  jedem  Kinde  jeder- 
zeit die  Möglichkeit  gab,  großes  Unglück  anzurichten,  und  lediglich 
deswegen,  weil  es  stets  zur  Hand  war,  zahlreiche  Vergiftungen  herbei- 
geführt hat,  dem  allgemeinen  Gebrauche  entzogen,  und  ein  in  die^er 
Beziehung  einzig  dastehender  Zustand  beseitigt. 

DieZündmasse  der  gewöhnlichen (1835 eingeführten) Streich- 
hölzer besteht  aus  einer  innigen  Mischung  gelben  (weißen)  Phos- 
phors mit: 

a)  Substanzen,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben,  z.  B.  Ba- 
ryum-  und  Kaliumchromat  oder  -bichromat,  Kalium-  und  Natriumchlorat, 
Braunstein,  Mennige,  Bleisuperoxyd  oder  -nitrat,  Eisenoxyd  usw.: 

b)  sog.  Füllstoffen,  welche  zur  Erhöhung  der  Reibung  und 
gelegentlich  auch  zur  Färbung  dienen,  wie  z.  B.  Bimsstein,  Kreide.  Glas 
Quarzpulver,  Infusorienerde,  Smalte,  Ultramarin  usw.; 

c)  Bindemittel,  wie  Leim,  Gummi,  Dextrin,  Tragant,  Eiweiß  usw. 

Als  Träger  der  Zündmasse  wird  neben  Wachskerzen  über- 
wiegend Holz  —  sog.  Holzdraht  —  verwendet,  seltener  aus  Papier  oder 
Torf  gepreßte  Stangen,  behufs  leichterer  Entzündung  mit  Schwefel  oder 
Harz,  Wachs,  Paraffin  usw.  überzogen  und  zur  Vermeidung  des  Nach- 
ghmmens  häufig  mit  Phosphorsäure  oder  Lösungen  von  phosphorsau  rem 
oder  schwefelsaurem  Ammoniak,  Alaun,  Wasserglas  und  anderen  Salzen 
imprägniert. 
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Ein  Zündholzköpfchen  enthält  durchschnittlich  3  bis  5  mg  gelben 
Phosphor.  Da  die  Dosis  letalis  desselben  50  mg  beträgt  und  nach 
R.  Kobert  schon  15  mg  schwere  Yergiftungser scheinungen  hervorrufen 
können,  so  genügen  etwa  16  Köpfchen  zur  Tötung  eines  Erwachsenen. 
Die  Hauptbestandteile  der  sog.  phosphorfreien  (schwedi- 
schen) oder  Sicherheitszündhölzer,  die  in  den  60er  Jahren  des 
vorigen  Jahrhunderts  aufkamen,  sind  Ealiumchlorat  und  andere  oxy- 
dierende und  brennbare  Stoffe,  wie  Kaliumbichromat,  Bleinitrat,  ScGwefel, 
:>cliwefelkies,  Schwefelantimon  und  andere  Schwefelmetalle.  Zur  Milde- 
rung der  Explosionsheftigkeit  oder,  wie  man  gewöhnlich  sagt:  zur 
Herabsetzung  der  Brisanz,  werden  ^ßerdem  noch  andere  Stoffe  (Ocker, 
Imbra,  Glas.  Sand  usw.)  zugesetzt^). 

Diese  schwedischen  oder  Sicherheitszündhölzer  entzünden  sich  be- 
kanntlich nur  an  besonders  präparierten  Reibflächen,  die  gewöhnlich 
amorphen  Phosphor  und  Schwefelantimon  oder  Schwefelkies,  gelegent- 
lich auch  Glaspulyer  enthalten. 

Die  Fabrikation  dieser  Zündhölzer  ist  wegen  der  heftig  explodie- 
renden Eigenschaft  des  Ealiumchlorats  beim  Mischen  mit  Schwefel- 
antimon  u.  dgl.  sehr  gefährlich,  und  ihre  Verwendung  wegen  der  Ab- 
hängigkeit Ton  einer  besonderen  Reibfläche  eine  beschränkte. 

Ein  allen  Anforderungen  der  Hygiene  und  des  praktischen  Lebens 
entsprechendes  Zündholz  wäre  ein  solches,  welches  sich  bei  höherer 
Temperatur  als  die  gewöhnlichen  Phosphorhölzer  (etwa  50®)  überall 
und  (ihne  Entwickelung  giftiger  oder  übelriechender  Dämpfe  entzündet. 
Ein  solches  ideales  Zündholz  gibt  es  zwar  noch  nicht,  das  mit  dem 
Jahre  1907  auch  in  Deutschland,  wie  oben  erwähnt,  in  Kraft  tretende 
•^"g.  .,Weißphosphor verbot"  hat  aber  der  Wissenschaft  und  der 
Industrie  bereits  deutlich  erkennbare  Anregung  in  der  angedeuteten 
Richtung  gegeben. 

Die  in  Frankreich  als  Staatsmonopol  fabrizierten  und  auch  in 
<ier  Schweiz  eingeführten  und  neben  den  „Schweden"  in  Gebrauch 
^>etindlichen  sog.  Sesquisulfidhölzer  enthalten  an  Stelle  weißen 
Phosphors  Schwefelphosphor  (Phosphorsesquisulfid  P*S''),  sie  er- 
freuen sich  aber  wegen  ihrer  schwereren  Entzündbarkeit  keiner  all- 
ifemeinen  Beliebtheit. 

Die  von  der  deutschen  Reichsregierung  angekaufte  und  den  Zünd- 
w  arenfabrikanten  bei  Einführung  des  „WeÜJphosphorverbotes"  kostenlos 


^)  Man  vergleiche  hierzu  besonders  die  Patentliteratur,  Klasse  Explo- 
siv- und  Zündstoffe.  Danach  ist  die  Zahl  der  hei  der  Herstellung  von 
.p}.'.>sphor-  oder  giftfreien"  Zündhölzern  zu  verwendenden  wirksamen  Sub- 
«T!inz*?n  beträchtlich  vermehrt.  Außer  den  schon  oben  angeführten  werden 
«■mpfnhlen :  Cyan-  und  Khodanmetalle,  Ferro-  und  Ferricyanide, 
Thioflulfate,  Tri-,  Tetra-  und  Pentathionate,  Thiophosphite, 
Hypothiophosphite,  Schwefelzink,  Schwefelcalcium,  ferner  Kaliumpennan- 
i'an^it,  Pikrinsäure  Salze,  Nitrocellulose  usw. 
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zur  freien  Verfügung  gestellte  Zündniasse  (Patent  Schwiening)  enthält 
keinen  Schwefelphosphor,  sondern  vereinigt  in  sich  die,  bei  den 
^ Schweden^  getrennt  (auf  Zündholz  und  Reibfläche)  verwendeten 
Stoffe:  amorphen  Phosphor  und  chlorsaures  Kalium,  durch 
Yermittelung  von  Calciumplumbat;  dieses  spielt  dabei  eine  doppelte 
Rolle  1),  erstens  als  sauerstoffabgebender  Körper  und  zweitens  als  nega- 
tiver Katalysator,  indem  es  die  Dissoziation  des  Kalium chlorats  ver- 
zögert und  dadurch  die  Brisanz  der  Mischung  dieses  Salzes  mit  amor- 
phem Phosphor  soweit  herabsetzt,  daß  nur  noch  ein  ruhiges  Abbrennen 
erfolgt. 

Diese  sog.  Triumph-  oder  Reichszündhölzer,  wie  man  sie  auch  ge- 
nannt hat,  entzünden  sich  an  jeder  beliebigen  Reibfläche  (bei  150  bis 
160^)  angeblich  ohne  lästiges  Prasseln  und  Spritzen. 

Zur  Herstellung  von  Zündhölzern,  die  sich  an  jeder  Reibfläche 
leicht  entzünden  und  auch  sonst  allen  Anforderungen  an  ein  gutes 
Zündholz  genügen,  eignet  sich  besonders  der  von  R.  Schenck^)  in 
Marburg  aufgefundene  sog.  hellrote  Phosphor,  der  in  seiner  Reaktions- 
fähigkeit dem  weißen  Phosphor  am  nächsten  kommt,  gleichwohl  aber 
völlig  ungiftig  und  nicht  selbstentzündlich  ist.  Er  kann  kalium- 
chlorathaltigen  Zündmassen  zu  10  Proz.  und  darüber  zugesetzt  werden« 
ohne  daß  Explosionsgefahr  eintritt. 

Untersuchung  von  Zündwaren'). 

Am  wichtigsten  ist,  zumal  nach  dem  Inkrafttreten  des  Weißphos- 
phorverbotes für  Zündhölzer  (1907),  die 


')  ü.  Kasaner,  Chemikerzeitung  27,  1129  (1903). 

*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  35,  351  (1902)  u.  36,  970  u.  4202 
(1903).  Diese  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  weißem  Phosphor  in  Phosphor- 
tribromid  (welches  gleichzeitig  als  Katalysator  wirkt)  entstehende  Modi- 
fikation des  Phosphors  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  roten 
Phosphor  außer  durch  die  zinnoberähnliche  Farbe  und  die  feine  Verteilung, 
durch  seine  Keaktionsfähigkeit  und  sonstiges  chemisches  Verhalten.  Be- 
sonders charakteristisch  ist  die  Schwärzung  des  hellroten  Phosphors  durcli 
wässeriges  und  gasförmiges  Ammoniak  (sowie  durch  andere  Basen,  z.  B, 
Piperidin):  eine  Erscheinung,  die  nach  B.  Schenck  auf  der  Bildung 
schwarzer  Salze  —  z.  B.  P^H,  .NHg  —  eines  festen,  im  freien  Zustande 
gelben  und  mit  schwach  sauren  Eigenschaften  ausgestatteten  Phosphor- 
Wasserstoffs,  P4Hg,  beruht.  In  Alkalilaugen  löst  sich  der  Schencksclie 
Phosphor  unter  stürmischer  Entwickelung  von  PhosphorwasserstofFgas  und 
in  alkoholischen  oder  acetonischen  Alkalilaugen  mit  tiefroter  Farbe  zu  Poly- 
phosphiden  auf.  Enthält  die  Lösung  des  Phosphors  in  Phosphortribronaid 
Schwefelphosphor  oder  Schwefel ,  so  scheidet  sich  der  hellrote  Phosphor  in 
Verbindung  mit  Phosphorsulfiden,  bzw.  diese  als  „feste  Lösung"  in  heilrotem 
Phosphor,  ab.  —  Vgl.  auch  P.  Marquart,  Verhandlungen  der  Gesellschajft 
deutscher  Naturforscher  u.  Ärzte,  Kassel  1903. 

*)  C.  Fischer,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte  19,  300  (190'2  >. 
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Prüfung  auf  weißen  Phosphor. 

Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Zündholzköpfchen  mit  angesäuertem 
Wasser  im  Mits  eher  lieh  sehen  Apparate  direkt,  d.  h.  ohne  Einleiten 
Ton  Wasserdampf,  auf  dem  Drahtnetze  destilliert ,  wohei  zu  beaehten, 
daß  bei  Gegenwart  von  Kaliumehlorat  und  Verwendung  von  Schwefel- 
säure das  Leuchten  nicht  eintritt,  andererseits  aber  auch  Schwefel- 
phosphor  eine  Phosphoreszenzreaktion  ^)  liefert ,  die  zwar  anders  ist  als 
bei  freiem  Phosphor,  immerhin  aber  solchen  yortäuschen  kann. 

Im  ersteren  Falle  muß  man  entweder  die  Zündhölzer  durch  Aus- 
ziehen mit  kaltem  Wasser  von  den  oxydierenden  (im  Auszuge  näher  zu 
bestimmenden)  Substanzen  befreien,  oder  zum  Ansäuern  beim  Mit- 
sc  her  lieh  sehen  Versuche  Weinsäure  benutzen. 

Zum  Nachweise  weißen  Phosphors  neben  dem,  die  Mit  sc  her- 
lich sehe  Reaktion  vortäuschenden,  Schwefelphosphor  —  Phosphor- 
sesquisulfid  oder  -sulfür,  P^S^  —  dient  das  eben  erst  bekannt  gewordene 

Verfahren  von  R.  Sehenck  und  E.  Scharff*). 

Dieses  wissenschaftlich  ebenso  interessante,  wie  im  Hinblick  auf 
das  Weißphosphorverbot  praktisch  wichtige  Verfahren  zur  Untersuchung 
TOD  Zündmassen  beruht  darauf,  daß  der  weiße  Phosphor,  indem  er  sich 
zu  Phosphortrioxyd  oxydiert,  die  Luft  ionisiert,  d.  h.  für  die  Elektri- 
zität leitend  macht,  während  bei  dem  Schwefelphosphor,  auch  wenn  er 
leuchtet,  keine  Leitfähigkeit  eintritt. 

Zur  Ausführung  dient  der  in  Fig.  37  (a.  f.  S.)  veranschaulichte 
Apparat^),  der  aus  zwei,  durch  eine  Glasröhre  miteinander  verbundenen 
Teilen:  dem  Entwickelungsgefäße  für  die  Phosphorluft  (a)  und  dem 
Elektroskop  (b)  besteht. 

Ersteres  ist  ein  Reagenzrohr  mit  seitlichem  Ansatz  und  einge- 
ächliffenem  Glasstopfen,  durch  den  das  rechtwinklig  gebogene  Luft- 
zaführungsrohr  bis  fast  auf  den  Boden  hinabführt.  An  den  seitliehen 
An^iatz  schließt  sich  mittels  einer  Gummiverbindung  das  Ableitungsrohr, 
velches  die  Phosphorluft  in  das  zylindrische  Eondensationsgefäß  (c) 
einfuhrt,  dessen  abnehmbarer  Deckel  (d)  das  Elektroskop  (b)  trägt.  Von 
diesem  herab  hängt  isoliert  der  zylindrische  Zerstreuungskörper  in  den 
äußeren  Zylinder  (c)  herein. 

Das  Eindringen  der  Phosphoroxydationsprodukte  aus  c  in  das 
Innere  des  Elektroskopgehäuses  h  wird  durch  zwei  gut  isolierende 
Hättchen,  die  herausgenommen  und  gereinigt  werden  können  und  durch 


')  .J.  Maiu.  F.  Schaff  er,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  36,  870  (r9o:0. 
*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  39,  1522  (1906). 

')  Vom  Mechaniker   Binck    am   physi. logischen   Institute    der    T'niver- 
*i*ät  Marburg  zum  Preise  von  65  M.  zu  beziehen. 
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die  der  Träger  dea  ZerstreuuugskörperB  dicht  BchUeBeud  hindurcfaführt, 
verhindert,  während  Feuchtigkeit  dnrch  ein  in  den  Stntzen  e  ab- 
gebrachtes Stückchen  Natrium  ferngehalten  werden  kann.  Durch  ita 
Deckel  des  Zylinders  (c)  führt,  isoliert  und  mit  isolierendem  Handgrill 
versehen,  eine  metallene  Sonde,  durch  welche  man  dem  Zer8treunIlg^ 
körper  (In  c)  mittels  einer  Zamhonischen  S&nle  eine  Ladung  n* 
führen  kann. 

Zu  diesem  Zwecke  schiebt  man  die  Sonde  an  den  Zerstreamigi- 
körper  heran,  nSbert  ihr  die  Zambonische  Sänle  und  zieht  sie  osch 
erfolgter  Ladung  —  also  nachdem  die  Aluminiumblättchen  des  Elektrcr- 
skopes  sich  Toneinaader  entfernt  haben  —  wieder  zurück. 

Fig.  37. 


1  Prof.  Dr.  R.  Sehe: 


Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  man  etwas  Ton  der  tu 
prüfenden  Zundmasse,  z.  B.  einige  aufgeweichte  und  mit  Zinkoiyd  (iv 
Bindung  Ton  Schwefelwassersto^  verriebene  Zündholzköpfchen,  in  in 
Reagenzrohr  a,  welches  mit  Wasser  von  ÖO"  umgeben  ist,  und  blist- 
nachdem  das  Elektroaknp  geladen  ist,  mittels  eines  kleinen  Gummi- 
gebliises  etwa  10  mal  Luft  hindurch  oder  saugt  letztere  mit  Hilfe  ebes 
»in  Stutzeu  <i  dei  Zvlinders  c  angebrachten  Aspirators  an '). 

')  l'in  zu  vermdd^n,  ilaB  lier  Iiuftstrnm  Teilchen  von  der  Substanz  mit 
fiirtreiOt,  Hcbaltet  man  zv,-eukmäOig  eine  leere,  mehrere  Liter  fassende  Flucbe 
al*  Üruckrtgulator  ein. 
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Beim  VorbandenBein  minimalster  Mengen  freien  weißen  Phosphors 
findet  sofort  Entladung  des  Elektroskopes  statt,  d.  h.  die  gespreizten 
ond  unter  normalen  Verhältnissen  sich  nur  langsam  ^)  einander  nähern- 
den Metallblättchen  fallen  sofort  zusammen. 

Prüfung  auf  die  übrigen  Bestandteile  mit  Ausnahme 

der  Cyanverbindungen. 

Von  etwa  25  Zündhölzern  wird,  nachdem  sie  in  einer  Porzellan- 
schale mit  warmem  Wasser  aufgeweicht  sind,  die  Zündmasse  mittels 
eines  scharfen  Messers  abgeschabt  und  nach  dem  Erwärmen  mit  un- 
jerefihr  50ccm  Wasser  das  Ungelöste  abfiltriert. 

Das  Filtrat  wird  anteilweise  geprüft  auf:  1.  organische  Stoffe 
{Bindemittel),  z.  B.  Leim  oder  Eiweiß  durch  Eindampfen  mit  Natron- 
lauge und  Erhitzen  des  Rückstandes  im  Röhrchen:  Ent Wickelung  von 
Ammoniak;  Gummi,  Dextrin  mit  Jodlösung:  rötlichblaue  Färbung; 
Anilinfarbstoffe*)  durch  Ausschütteln  mit  Äther  oder  Amylalkohol.  — 
2.  Unorganische  Stoffe  in  der  üblichen  Art  der  qualitativen  Ana- 
lyse oder  Speziaireaktionen  auf  einzelne  der  zahlreichen  (nach  den 
Patentschriften  in  Frage  kommenden)  Substanzen. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Teil  der  Zündmasse  wird  zur  Ent- 
fernung Ton  Wachs,  Harz,  Stearinsäure,  Paraffin  u.  dgl.  mit  Alkohol, 
Äther  usw.  behandelt,  mit  konz.  Salzsäure  gekocht  und  nach  den  Regeln 
der  qualitativen  Analyse  weiter  geprüft. 

Prüfung  auf  Cyanverbindungen. 

Da  bei  Gegenwart  von  KaHumchlorat  u.  dgl.  nur  aus  löslichen 
Cyan-,  sowie  Ferro-  oder  Ferricy  an  verbin  düngen  bei  der  Destillation 
mit  Schwefelsäure  Blausäure  unzersetzt  übergeht,  während  unlösliche 
Verbindungen  genannter  Art  —  Berliner  und  Turnbullsches  Blau, 
Gasreinigungsmasse  usw.  —  dabei  zerstört  werden,  so  ist  bei  der 
Prüfung  auf  Cyanverbindungen  von  vornherein  hierauf  Rücksicht  zu 
nehmen  und  zu  diesem  Zwecke  ungefähr  1  g  der  abgeschabten  Zünd- 
masse mit  etwa  50  ccm  Wasser  in  der  Wärme  auszulaugen  und  die 
Lösung  sowie  das  Ungelöste  für  sich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
destillieren.  Im  Destillat  wird  die  Blausäure  durch  die  Berlinerblau- 
reaktion (S.  254)  erkannt. 

Quantitative  Prüfung. 

Die  Zündmasse  wird  ohne  vorheriges  Aufweichen  mit  Wasser  vor- 
sichtig und   mit  möglichstem   Ausschluß   von  Holzteilchen  mit  einem 

*)  Der  normale  Spannungsabfall  beträgt  in  5  Min.  etwa  0,2  bis  0,5 
vitalen  teile. 

*)  Zum   Färben  der  ZündmaBsen   dienen   sowohl  wasserlösliche   Anilin- 
f Arbstoffe,  wie  auch  Mineralfarben ;  zum  Färben  der  Hölzer  meist  Abkochungen 
^'m  Rotholz  (rot),  Blauholz  (blau)  und  Kurkumawurzel  (gelb). 
Baumert,  Oerichtl.  Chemie.   I.  ]5 
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scharfen  Messer  abgeschabt  und  gewogen  oder  ihre  Menge  dadurch  be- 
stimmt, daß  man  eine  Anzahl  Zündholzköpfchen  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  im  Yakuumexsikkator  trocknet,  die  Zündmasse  dann  mit 
warmem  Wasser  möglichst  entfernt  und  die  davon  befreiten  Hölzchen 
nach  dem  Trocknen  zurückwägt. 

Die  Bestimmung  des  freien  weißen  Phosphors  geschieht  wie  früher 
(S.  217)  angegeben,  die  der  übrigen  Bestandteile  nach  bekannten 
Methoden,  diejenige  des  Ealiumchlorats  jodometrisch.  Zu  diesem 
Zwecke  zieht  man  0,5  g  der  Zündmasse  wiederholt  mit  50  ccm  Wasser 
aus,  fügt  nach  Zusatz  yon  etwas  (jodsäurefreiem)  Jodkalium  das  andert- 
halbfache Volum  rauchender  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt  die  Flüssig- 
keit in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  15  bis  20  Min.  im  Wasserbade. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^/^o-Natriumthio- 
sulfat  titriert  und  daraus  das  EaUumchlorat  berechnet: 

KC108  +  6KJ  +  6HC1  =  7KC1  +  6J  -f  SH^O 

122,5  762 

Fhysikalisohe  nntersuohung. 

Dieselbe  bezweckt  die  Feststellung,  ob,  bzw.  inwieweit  Zündhölzer 
bei  ordnungsmäßigem  Gebrauche  besondere  Gefahren  bieten  und 
erstreckt  sich  gewöhnlich  auf  folgende  Punkte. 

Entzündbarkeit  an  Reibflächen. 

Schwedische  und  andere  sog.  Sicherheitszündhölzer  entzünden  sich 
angeblich  nur  an  bestimmten,  meist  an  den  Schachteln  angebrachten, 
tatsächlich  aber  an  den  verschiedensten  Reibflächen,  z.  B.  hartem 
Holz,  glattem,  hartem  Papier,  feinkörnigem,  schwach  rauhem  Stein,  Glas, 
Porzellan  usw.  Zu  den  im  Eaiserl.  Gesundheitsamte  ausgeführten  Ver- 
suchen wurden  benutzt:  eine  geglättete  Buchenholzfiäche  von  40cm 
Länge,  eine  Glasscheibe  von  40  cm  Länge,  festes,  hartes  Papier  von  der 
Größe  einer  Schachtelreibfläche  von  10cm  und  von  20cm  Länge,  eine 
feinkörnige  Marmorplatte  von  15  cm  Länge,  eine  schwach  rauhe  Eisen- 
platte  von  15  cm  Länge,  rauhes  Glaspapier  von  5  cm  und  feinkörniges 
Glaspapier  von  10  cm  Länge. 

Entzündungstemperatur. 

Zur  Bestimmung  der  Entzündungstemperatur  bzw.  der  Selbst- 
entzündlichkeit  von  Zündhölzern  dienten  im  Kaiserl.  Gesundheitsamte 
ein  Luft-  oder  ein  Paraffinbad. 

Ersteres  ist  ein  mit  Asbest  bekleidetes,  doppelwandiges  kleines 
Kästchen  aus  Aluminium,  in  dessen  gleichfalls  doppelwandige  Tür 
Glimmerscheiben  eingesetzt  sind,  durch  welche  der  durch  feinmaschige 
vertikale  Drahtnetze  in  drei  Abteilungen  geteilte  Innenraum  beobachtet 
werden  kann.     Den  drei  Abteilungen  entsprechend  sind  im  Deckel  des 


Physikalische  üntersuchuBg.  227 

Kästchens  drei  Tuben  angebracht,  in  deren  mittlerem  das  Thermometer 
befestigt  ist,  während  in  den  beiden  anderen  die  zu  prüfenden  Streich- 
hölzer mittels  Klemmschrauben  in  beliebiger  Höhe  festgehalten  werden 
können.  Das  Luftbad  wird  in  der  üblichen  Weise  mit  Hilfe  eines  genau 
regulierbaren  Brenners  (mit  Kronenaufsatz)  bis  auf  300^  erhitzt. 

Vorbedingung  ist,  daß  in  den  drei  Abteilungen  des  Apparates  stets 
die  gleiche  Temperatur  herrscht,  was  durch  einen  Yorversuch  mit  drei, 
genau  in  gleicher  Höhe  durch  die  Tuben  eingeführten  Thermometern 
festzustellen  ist. 

Das  Paraffinbad  besteht  aus  einem  Glasgefäße  mit  kupfernem 
Deckel,  in  dessen  Mitte  sich  ein  Tubus  für  das  Thermometer  und  um 
diesen  herum  vier  Öffnungen  mit  federnden  Vorrichtungen  zum  Ein- 
senken Ton  Reagenzgläsern  befinden. 

Das  Glasgefäß  ist  zu  etwa  einem  Drittel  mit  flüssigem  Paraffin  ge- 
füllt und  steht  auf  einem  starken  Asbestdrahtnetz.  Zur  Erzielung  einer 
möglichst  gleichmäßigen  Erwärmung  des  Inhaltes  dient  ein  starker 
sichelförmig  gebogener  Kupferdraht,  dessen  Ende  durch  eine  Öffnung 
im  Deckel  nach  außen  führt. 

Die  zu  untersuchenden  Zündhölzer  werden  an  Kupferdrähten  in 
den  Reagenzgläsern  derart  befestigt,  daß  sie  die  Wände  derselben  nicht 
berühren  und  die  Köpfe  sich  in  gleicher  Höhe  mit  der  Quecksilberkugel 
des  Thermometers  befinden. 

Da  die  Entzündungstemperatur  selbst  bei  einer  und  derselben 
Sorte  von  Zündhölzern,  je  nach  äußeren  Umständen  —  z.  B.  Verteilung 
der  Zündmasse,  Lacküberzug  u.  dgl.  — ,  stets  innerhalb  einiger  Grade 
schwankt,  so  ist  stets  aus  einigen  Versuchen  das  Mittel  zu  nehmen^). 

Wachszündhölzer  müssen  vorher  möglichst  von  Wachs  befreit  werden. 

Verhalten  gegen  Schlag  und  Stoß^). 

Zur  Prüfung  yon  Zündhölzern  auf  ihr  Verhalten  gegen  Schlag  und 
Stoß  wurde  im  Kaiserl.  Gesundheitsamte  ein  Apparat  verwendet,  be- 
stehend aus  einem  teilweise  mit  Blei  ausgegossenen  und  an  seiner  Unter- 
breite mit  einer  Eisenplatte  versehenen  Eichenholzklotze,  der  zwischen 
zwei  ganz  glatten  eisernen  Gleitstangen  aus  wechselnder,  durch  Messung 

M  Bei  den  Untersuchungen  im  Kaiserl.  Gesundheitsamte  schwankte  die 
Entzündungstemperatur  hei  30  verschiedenen  Sorten  von  Zündhölzern  im 
Mittel  zwischen  73,5  his  214,5®;  die  Unterschiede  in  den  Einzelbestimmungen 
^>^i  einer  und  derselben  Sorte  überstiegen,  mit  einer  Ausnahme,  7®  nicht 

')  Von  30,  im  Kaiserl.  Gesundheitsamte  nach  diesem  Verfahren  ge- 
prüften Sorten  von  Zündhölzern  konnten  16  überhaupt  nicht,  5  weitere 
Sorten  nur  zum  Teil  durch  einen  Schlag  von  1,5  kgm  zur  Explosion  ge- 
bracht werden,  von  den  übrigen  reagierten  auf  Stöße  von  0,121  bis  0,225  kgm, 
wahrend  1  Sorte  schon  bei  0,06  kgm  explodierte.  Letztere  hatte  eine  Ent- 
mdungstemperatur  von  87°  und  entzündete  sich,  wenn  z.  B.  auf  ein  Hölzchen 
J'^treien  oder  ein  Päckchen  auf  den  Boden  geworfen  wurde,  mit  explosions- 
^riiger  Heftigkeit,  war  somit  sehr  gefährlich. 

15* 
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genau  bestimmbarer  Höbe  auf  das  auf  einer  Eisenplatte  liegende  Zünd- 
bolzköpfchen  fallen  gelassen  werden  konnte. 

Die  Fallböhe,  multipliziert  mit  dem  (durch  Auflegen  von  Blei  bis 
auf  1|5  kg  zu  vermehrenden)  Gewichte  des  Klotzes  gibt  in  Kilogrammeter 
an,  welche  lebendige  Kraft  zur  Entzündung  des  betreffenden  Zündholzes 
erforderlich  ist.  Da  die  Fallhöhe  in  maximo  1  m ,  das  Höchstgewicht 
des  Klotzes  l|5kg  betrug ,  so  war  die  Höchstleistung  des  Apparates 
1  X  1,5  =  1,5  kgm. 

Die  bei  dieser  Prüfung  erhaltenen  Werte  sind  zwar,  z.  6.  wegen 
Nichtberücksichtigung  der  Reibung,  nicht  genau,  aber  doch  untereio- 
ander  vergleichbar,  weil  die  Fehler  bei  jedem  Versuche  die  gleichen  sind. 

Die  Empfindlichkeit  von  Zündhölzern  gegen  Schlag  und  Stoß 
schwankt  auch  innerhalb  ein  und  derselben  Sorte  zuweilen  in  ziemlich 
weiten  Grenzen,  je  nach  der  Menge  der  am  einzelnen  Holze  yorhandenen 
Zündmasse :  Köpfchen  mit  mehr  Zündmasse  reagieren  leichter  als  solche 
mit  weniger  Zündmasse,  diese  wiederum  nach  dem  Abschaben  leichter 
als  das  Hölzchen. 

Im  übrigen  kann  zur  Beurteilung  von  Zündhölzern  noch  ihre 
Empfindlichkeit  gegen  feuchte  Luft  —  beim  Aufbewahren  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäße  über  nasser  Watte  — ,  ihr  Verhalten  gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure  —  beim  Betupfen  oder  Eintauchen  — ,  sowie  die 
Dauer  des  Nachglimmens  sog.  imprägnierter  Hölzer  in  Betracht  gezogeu 
werden,  hinsichtlich  welcher  Punkte  auf  die  S.  222  zitierte  Originalarbeit 
mit  ihren  tabellarischen  Zusammenstellungen  verwiesen  werden  muß. 


Sechster  Abschnitt 
Giftige  oder  sch&dliche  Gase. 

Diese  Gruppe  enthält  die  bekanntesten  gasförmigen  giftigen  oder  schäd- 
lichen Substanzen,  soweit  sie  nicht,  wie  z.  B.  Arsen-,  Phosphorwasserstoff  usw ., 
an  anderer  Stelle  berücksichtigt  worden  sind.  Sie  geben,  von  einigen  FäUeu 
beabsichtigter  Kohlenoxydvergiftungen  abgesehen,  meist  zu  zufälligen  oder 
technischen  Intoxikationen  Veranlassung  oder  sind  Gegenstand  von  Prozessen, 
bei  denen  es  sich  um  Belästigung  der  Anwohner  oder  um  Schädigung  der 
Vegetation  in  der  Umgebung  chemischer  Fabriken,  Hüttenwerke  usw.  handelt. 

Kohlenoxyd. 

Dieses  Gas ,  bekanntlich  das  Produkt  unvollständiger  Verbrennung 
kohlenstoffhaltiger  Substanzen,  bildet  den  vorzugsweise  giftigen  Bestandteil 
des  sog.  Kohlendunstes,  der  Pulver-  und  Minengase,  det  Leucht- 
und  Heizgases  (s.  w.  u.),  und  tritt  bei  gewissen  metallurgischen  Reduk- 
tionsprozessen  in  großen  Mengen  auf. 

Die  Giftigkeit  des  Kohlenoxyds  in  Mischung  mit  Luft  hängt  wesentlich 
von   dem   Konzentrationsgrade   ab;   denn   während   die  kleinen  Mengen   von 
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Kohlenoxyd,  welche  durch  Heizung  und  Beleuchtung,  sowie  durch  den 
Tabaksrauoh  in  die  Luft  bewohnter  Bäume  und  in  den  Organismus  gelangen, 
erfahrungsgemäü  unschädlich  sind,  wirkt  Luft  mit  0,06  bis  0,08  Proz.  Kohlen- 
osyd  bereits  giftig  und  solche  mit  0,10  Proz.  kann  schon  tödliche  Yergif- 
tUQgen  veranlassen. 

Bie  Gift  Wirkung  dieses  Gases  beruht  hauptsächlich  darauf,  daß  es  den 
Sauerstoff  aus  dem  Blute,  bzw.  aus  dem  Oxyhämoglobin,  verdrängt,  indem 
es  letzteres  durch  Substitution  in  Kohlenoxydhämoglobin  umwandelt,  wodurch 
die  Sauerstoff  abgäbe  seitens  des  Blutes  an  die  Körpergewebe  aufgehoben  und 
schließlich  der  Erstickungstod  herbeigeführt  wird. 

Das  Kohlenoxyd  wird  deshalb  im  praktischen  Leben  fälschlich  als 
•Stickgas"  bezeichnet. 

Kohlenoxyd-  bzw.  Kohlendunstvergiftungen  sind  meist  Unglücksfälle, 
hervorgerufen  durch  vorzeitiges  Schließen  der  (an  vielen  Orten  polizeilich  ver- 
botenen) Ofenklappen  oder  durch  den  nicht  minder  verwerflichen  Gebrauch 
TOD  Kohlenpfannen  zu  Heizzwecken. 

Zuweilen  sind  derartige  Vergiftungen  auch  absichtliche  (Mord  und 
Selbstmord). 

Bas  Kohlenoxyd  ist  ein  um  so  gefährlicheres  Gas,  als  es  sieh  nicht 
schon  durch  seinen  Geruch  bemerkbar  macht,  denn  Kohlendunst  und  Leucht- 
gasgeruch sind  zwar  häufige,  aber  keineswegs  notwendige  Begleiter  des 
Kohlenoxyds. 

Nach  Kohlenoxydvergiftung  ist  das  Blut  hellrot  bis  rosa  gefärbt  und 
länger  haltbar  als  gewöhnliches  Blut,  weshalb  derartige  Vergiftungen  mitunter 
noch  längere  Zeit  nach  dem  Tode  nachweisbar  sind. 

Das  wichtigste  und  entscheidende  Untersuchungsobjekt  ist  hier  das 
Blut,  welches  daher  bei  der  Sektion  stets  zu  entnehmen  und  zweckmäßig 
^gleich  vom  anwesenden  Chemiker  in  Glasröhrchen  eingeschlossen  wird,  die 
Tom  Blute  nahezu  vollständig  erfüllt  sind,  weil  beim  Schütteln  mit  Luft 
immer  wenigstens  ein  Teil  des  Kohlenoxydhämoglobins  in  Oxyhämoglobin 
ziirückverwandelt  wird. 

Bei  Kohlendunstvergiftung  ist  von  wesentlicher  Bedeutung  die  Ab- 
lAi^emng  von  Rußteilchen  auf  den  Schleimhäuten  der  Luftwege. 

Nachweis  des  Kohlenoxyds. 

Der  Nachweis  des  Kohlenoxyds  bei  Yergiftungsfällen  kann  durch 
rnteräuchung  des  Blutes  des  Vergifteten  oder  der  Luft  des  betreffenden 
Raumes,  in  welchem  die  Vergiftung  stattfand,  geführt  werden. 

a)  Nachweis  des  Kohlenoxyds  im  Blute. 

Kohlenoxydblut  ist,  wie  schon  erwähnt,  hellrot  bis  rosa  gefärbt 
Qod  unterscheidet  sich  von  normalem  Blut  weiterhin  durch  längere 
Hsltbarkeit,  sowie  namentlich  durch  ein  sehr  charakteristisches  chemi- 
sches und  spektroskopisches  Verhalten. 

SoUte  das  zu  untersuchende  Blut  etwa  schon  eingetrocknet  sein, 
90  weicht  man  es  in  lauwarmem  Wasser  auf  und  prüft  die  filtrierte 
Löiiung,  wie  sogleich  angegeben  werden  soll,  spektroskopisch. 

Will  man  Kohlenoxydblut  als  corpus  delicti  zur  Demonstration  vor 
Gericht  aufbewahren,  so  vermischt  man  es  mit  dem  gleichen  Volum 
Ut  gesättigter  Boraxlösung. 
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ChemlBche  Reaktionen  auf  Kohlenoxydblut. 

Von  den  zahlreichen  chemischen  Methoden  zum  Nachweis  von 
Kohlenoxyd  im  Blute  haben  sich  am  besten  die  folgenden  bewährt  ^). 

Natronprobe  von  Hoppe-Seyler  in  der  Abänderung  von 
Salkowski: 

Versetzt  man  das  20 fach  verdünnte  Blut  im  Reagenzglase  mit  dem 
gleichen  Volum  Natronlauge  d  (1,34),  so  tritt  bei  Kohlenoxydblut  eine 
weißliche  Trübung,  dann  eine  hellrote  Färbung  ein  und  beim  Stehen 
sammeln  sich  auf  den  rosa  gefärbten  Flüssigkeiten  hellrote  Flocken. 

Normales  Blut  verfärbt  sich  unter  denselben  Bedingungen  grün- 
braun. 

Diese  Heaktion  ist  nicht  sehr  empfindlich,  aber  sehr  einfach  und  he> 
weisend. 

Schwefelwasserstoffprobe  von  E.  Salkowski:  Fügt  man  das 
zu  untersuchende  Blut  nach  20  f acher  Verdünnung  zu  in  einem  Probier- 
röhrchen befindlichen  gesättigten  Schwefelwasserstoffwasser,  so  entsteht 
beim  Vorhandensein  von  Kohlenoxyd  im  Blute  eine  hellrote,  etwas 
violett  schimmernde  Farbe  der  Mischung,  während  gewöhnliches 
Blut  nur  eine  schmutzig  dunkelgrüne  Färbung  liefert. 

Tanninprobe  von  Kunkel:  Eine  Mischung  von  1  Teil  (2  ccm) 
Blut  mit  4  Teilen  Wasser  wird  mit  10  ccm  3proz.  Tanninlösung  ver- 
setzt und  umgeschüttelt:  Kohlenoxydblut  färbt  sich  rot,  gewöhnliches 
Blut  graubraun. 

Bleiessigprobe  von  Rubner:  Mit  dem  vier-  bis  fünffachen 
Volum  Bleiessig  im  nicht  zu  engen  Reagenzrohre  1  Minute  kräftig 
geschüttelt,  färbt  sich  Kohlenoxydblut  schön  rot,  gewöhnliches  Blut 
bräunlich. 

Die  Farbenunterschiede  zwischen  Kohlenoxyd-  und  Normalblut  bei  den 
zwei  vorstehenden  Reaktionen  werden  mit  der  Zeit  immer  deutlicher  und 
erhalten  sich  wochenlang. 

Kupfersulfatprobe  von  Zaleski:  Zu  4  ccm  des  zu  prüfenden  und 
auf  das  doppelte  Volum  verdünnten  Blutes  setzt  man  drei  Tropfen  gesättigte 
und  mit  der  dreifachen  Menge  Wassers  vermischte  Kupfervitriollösung. 

Einige  Minuten  nach  dem  Umschiitteln  scheidet  Kohlenoxydblut  einen 
flockigen  ziegelroten,  gewöhnliches  Blut  dagegen  einen  schokoladen- 
braunen Niederschlag  ab. 

Der  Unterschied  tritt  deutlicher  hervor,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vom 
Niederschlag  abgießt  und  durch  Wasser  ersetzt,  wird  aber  nach  kurzer  Zeit 
undeutlich. 

Die  sonst  sehr  empfindliche  Palladiumreaktion  nach  v.  Fodor  ist 
für  Blut  nicht  anwendbar  und  die  Ipsensche")  Traubenzuckerprobe  hat 
vor  den  obigen  mindestens  keinen  Vorzug. 


^)  J.   Kratter,    Gesammelte    Abhandlungen.     Leipzig   1904,    S.  230.    — 
R.  Kobert,  Lehrb.  d.  Intoxikationen,  S.  534  (1893). 

*)  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie  12,  227  (1888). 
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Spektroskopischer  Nachweis  des  Kohlenoxyds. 

Der  Nachweis  des  Kohlenoxyds  im  Blute  hzw.  der  Kohlenoxyd- 
Vergiftung  überhaupt  wird  in  der  Regel  auf  spektroskopischem  Wege 
geführt,  hinsichtlich  seiner  Schärfe  und  Empfindlichkeit  aber  gewöhn- 
lich sehr  überschätzt  (Ipsen,  1.  c). 

Wenn  nicht  wenigstens  27  Proz.  des  Gesamtblutes  mit 
Kohlenoxyd  gesättigt  ist,  erhält  man  das  Kohlenoxydspek- 
trum  überhaupt  nicht. 

Der  spektroskopische  Nachweis  von  Kohlenoxyd  im  Blute  beruht 
aaf  folgenden  Tatsachen: 

Kohlenoxydblut  zeigt,  wenn  man  seine  stark  verdünnte  wässe- 
rige Losung  in  einem  Spektralapparate  beobachtet,  im  gelbgrünen,  nahe 
bei  der  Fraunhofer  sehen  Linie  2)  liegenden  Teile  des  Spektrums 
zwei  dunkle  Absorptionsstreifen,  welche  nach  Zusatz  von 
Reduktionsmitteln  —  z.  B.  einigen  Tropfen  Schwefelammo- 
niuma  —  tagelang  erhalten  bleiben. 

Kohlenoxydfreies  Blut  liefert  unter  denselben  Bedingungen 
el)enfalla  zwei,  den  vorigen  fast  ganz  gleiche  Absorptions- 
streifen, die  sich  indessen  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
ammonium  sehr   bald   zu   einem   breiten  Streifen  vereinigen. 

Schüttelt  man  die  mit  Schwefelammonium  versetzte  Blutlösung  mit 
Luft,  so  zeigt  sie  an  Stelle  des  einen  breiten  Streifens  wieder  die 
orsprünglichen  zwei  Absorptionsstreifen. 

Diese  Erscheinungen  finden  ihre  Erklärung  darin,  daB  die  Verbindung 
de^  Kohlenoxyds  mit  dem  Hämoglobin  des  Blutes  eine  sehr  beständige, 
diejenige  des  Sauerstoffs  mit  Hämoglobin  dagegen  eine  leicht  veränder- 
liche ist,  infolgedessen  die  letztere  Verbindung  —  das  Oxyhämoglobin  — 
darch  Schwefelammonium  zu  (sauei'stoff freiem)  Hämoglobin  reduziert  wird, 
erstere  —  das  Kohlenoxydhämoglobin  —  aber  nicht;  beim  Schütteln 
mit  Luft  geht  dann  das  reduzierte  Hämoglobin  durch  Sauerstoffaufnahme 
wieder  in  Oxyhämoglobin  über. 

Das  Kohlenoxydspektrum  ist  vom  Oxyhämoglobinspektrum  schwer  zu 
antennsheiden.  Enthält,  wie  in  den  meisten  Fällen,  das  Blut  neben  Kohlen- 
nxyd  auch  Oxyhämoglobin,  so  wird  die  Beaktion  leicht  unscharf,  weil  sich 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  über  den  Doppelstreifen  des 
Oxjhämoglobins   der  dunkle  Schatten  des  sog.  reduzierten  Hämoglobins  legt. 

Ober  die  Ausführung  spektroskopischer  Blutuntersuchung^en  und  die 
dazu  dienenden  Apparate  siehe  Band  11  dieses  Werkes  und  die  demselben 
beigegebene  Spektraltafel. 

b)  Nachweis  des  Kohlenoxyds  in  der  Luft. 

Der  Nachweis  des  Kohlenoxyds  in  der  Luft  von  W  hnräumen  usw. 
kann  entweder  direkt  oder  indirekt  so  geführt  werden,  daß  man 
dasselbe  aul  Blut  überträgt  und  dieses  dann  chemisch  oder  spektro- 
skopisch auf  Kohlenoxyd  untersucht. 
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Verfahren  von  Böttger*). 

In  dem  Räume,  dessen  Luft  auf  Kohlenoxyd  geprüft  werden  soll. 
entleert  man  den  Inhalt  einer  etwa  10  Liter  Wasser  enthaltenden 
Flasche  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und  y erschließt  sie  mit  einem 
Stopfen,  an  welchem  mittels  eines  Platindrahtes  ein  mit  neutraler,  ver- 
dünnter PalladiumchlorürlÖHung  ^)  getränkter  Streifen  von  Filtrierpapier 
befestigt  ist. 

Tritt  innerhalb  24  Stunden  keine  Schwärzung  des  Reagenzpapieren 
ein,  HO  sind  nachweisbare  Spuren  von  Kohlenoxyd  nicht  vorhandeD. 
anderenfalls  färbt  sich  das  Papier  schon  nach  wenigen  Minuten  oder 
mehreren  Stunden  schwarz. 

Diese  Schwärzung  kann  indessen  auch  yon  Ammoniak,  Schwefel- 
wasserstoff oder  Kohlenwasserstoffen  —  Leuchtgasbestand- 
t  eilen  —  herrühren. 

Um  die  beiden  erstgenannten  Gase  auszuschließen,  kann  man  die 
zu  untersuchende  Luft  durch  einen,  aus  drei  Absorptionsgefäßen  be- 
stehenden Apparat  hindurchsaugen,  von  denen  das  erste  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  das  zweite  mit  Bleiacetatlösung  und  das  dritte  mit  neu- 
traler Palladiumchlorürlösung  ( l :  500)  beschickt  ist. 

Enthält  die  betreffende  Luft  Kohlenoxyd  (oder  Kohlenwasserstoffe), 
so  entsteht  in  dem  letzten  Absorptionsgefäß  eine  schwarze  Ausscheidung 
von  metallischem  Palladium. 

Dieses  Verfahren  ist  für  Kohlenoxyd  nicht  beweisend,  hat  aber  einen 
gewissen  Wert  als  allgemeine  Vorprobe  auf  Leuchtgasbestandteile  in  der  Luft. 

Verfahren  von  H.  W.  Vogel 8). 

Diese,  sowie  die  folgenden  Methoden  gründen  sich  auf  die  Tat- 
sache, daß  sich  das  der  Luft  beigemengte  Kohlenoxyd  leicht  auf  Blut 
übertragen  und  dann  mittels  desselben  weiter  nachweisen  läßt. 

Um  die  Luft  eines  Zimmers  nach  Vogel  auf  Kohlenoxyd  zu  prüfen, 
gießt  man  den  Inhalt  einer  etwa  1  Liter  Wasser  enthaltenden  Flasche 
aus  und  schüttelt  die  nunmehr  in  derselben  befindliche  Luft  mit  2  bis 
5  ccm  sehr  stark  verdünnter  wässeriger  Blutlösung  (die  nur  noch  einen 
Stich  ins  Rote  besitzt,  aber  das  bekannte  Oxyhämoglobinspektrum  deut- 
lich zeigt)  einige  Minuten  gut  um. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  76,  233  (1859);  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie 
22,  81  (1883). 

')  Käufliches  Palladiumehlorür  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  ab- 
gedampft, der  Bückstand  wiederholt  mit  Wasser  durchfeuchtet  und  ein- 
getrocknet, zuletzt  mit  Wasser  ausgezogen  und  das  Filtrat  verdünnt.  —  Als 
geeignete  Verdünnung  gibt  v.  Fodor  an:  0,2  mg  Palladiumehlorür  in  100  ccm 
Wasser. 

^)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Ges.  10,  792  (1877)  u.  11,  235  (1878).  — 
Vogel,  Handh.  d.  prakt.  Spektralanalyse. 
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Vorhandenes  Eohlenoxyd  erkennt  man  dabei  schon  an  der  Farben- 
Teranderang  der  Blutlösung,  besonders  aber  an  dem  spektroskopischen 
Verhalten  derselben. 

Auf  die  angegebene  Weise  kann  man  das  Kohlenoxyd  in  Mengen  bis 
zu  0,25  Proz.  in  der  Luft  nachweisen. 

Um  diese  Methode  noch  empfindlicher  zu  machen»  soll  man  nach 
Hempel^)  mindestens  10  Liter  der  zu  prüfenden  Luft  durch  einige  Cubik- 
c€ntimeter  Yerdünnteri  in  einem  Liebigschen  Kugelapparate  befindlicher 
Blutlösnng  hindurchsaugen  oder  in  der  betreffenden  Luft  eine  Maus  atmen 
]a.n9en  und  dann  deren  Blut  spektroskopisch  untersuchen. 

Im  ersteren  Falle  kann  man  noch  0,05  Proz.»  im  letzteren  0,03  Proz. 
Kohlenoxyd  erkennen. 


Verfahren  von  C.  H.  Wolf f 2). 

Das  Wesentliche  daran  ist  nur  der,  eine  möglichst  vollständige 
Übertragung  des  Eohlenoxyds  aus  der  Luft  auf  die  Blutlösung  be- 
zweckende Absorptionsapparat,  Fig.  38. 

In  das  Rohr  a  füllt  man,  nachdem  in  die  Einschnürung  bei  d  ein 
loser  Glaswollpfropfen  eingesetzt  ist,  bis  zur  Höhe  f  Glaspulver,  welches 
die     Korngröße    mittelfeinen 
Schießpalvers  besitzt,   durch 
Absieben  von    Staub  befreit, 
dann  mit  Salzsäure  digeriert,  ■   ,j 

sorgfältig    mit  Wasser   aus-  y  4X       f  \^  '  jr  ^^ 

gewaschen  und  schließlich  getrock- 
net ist. 

Nachdem  das  Glaspulver  an- 
gefeuchtet ist  (was  in  der  Weise  ge- 
schieht, daß  man  durch  a  etwas 
Wasser  aufgießt,  dasselbe  mittels 
einer  Luftpumpe  bei  e  absaugt  und 
den  Überschuß  durch  c  ablaufen 
läßt),  tröpfelt  man  auf  dasselbe 
2  ccm  auf  *  40  verdünntes  Blut  und 
verteilt  dasselbe  durch  gelindes  Hin- 
einblaseu  bei  h,  nach  Schließung  von 
a,  durch  die  ganze  Glaspulverschicht, 
Bo  daß  diese  von  f  bis  d  gleichmäßig 
irefärbt  erscheint. 

Nachdem  durch  h  nach  c  hin  2  bis  3  ccm  Wasser  eingebracht  sind, 
welche  als  Sperrflüssigkeit  bzw.  zur  Beobachtung  des  Luftdurchganges 
durch  den  Apparat  dienen,  saugt  oder  treibt  man  durch  denselben 
10  Liter  der  zu  prüfenden  Luft  hindurch. 


»)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  399  (1879). 

')  Korresp.-Blatt  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  1880. 
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Im  ersteren  Falle  yerbindet  man  das  Rohr  e  mit  einem  Aspirator, 
im  letzteren  das  Rohr  h  mit  einer  geräumigen,  die  zu  untersuchende 
Luft  enthaltenden  Flasche  und  läßt  in  dieselbe  10  Liter  Wasser  laug- 
sam einfließen. 

Der  Luftstrom  wird  durch  Schraubenquetschhähne  so  reguliert, 
daß  1000  ccm  Luft  den  Apparat  in  20  bis  25  Minuten  passieren. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  läßt  man  zunächst  durch  c  die 
Sperrflüssigkeit  ab,  stellt  dann  unter  c  ein  mit  einer  3  ccm -Marke  ver- 
sehenes  Reagenzglas  und  tröpfelt  durch  a  Wasser  auf  das  Glaspulver, 
bis  das  Reagenzglas  bis  zur  Marke  mit  der  vom  Wasser  verdrängten 
Blutlösung  gefüllt  ist. 

Nach  Entfernung  des  Reagenzglases  wäscht  man  das  Glaspulver 
vollständig  aus  und  saugt  die  letzten  Reste  von  Wasser  ab. 

Die  Blutlösung,  welche  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  von  ^  4,) 
auf  Yqo  verdünnt  worden  ist,  untersucht  man  in  einem  kleinen,  recht- 
eckigen und  flachen  Fläschchen  von  etwa  1,5  ccm  Inhalt  auf  ihr  Ver- 
halten im  Spektroskop  vor  und  nach  dem  Schütteln  mit  einem  Tropfen 
Schwefelammonium  und  vergleicht  sie  unter  denselben  Bedingungen 
mit  einer  in  einem  zweiten  Fläschchen  befindlichen  reinen  Blutlösuug. 

Das  zu  diesem  Verfahren  nötige  Blut  kann  man  sieb  vorrätig  halteu, 
indem  man  defibrlniertes  (in  jeder  Schlächterei  erhältliches)  Blut  mit  dem 
gleichen  Volum  kalt  gesättigter  Boraxlösung  mischt. 

Vor  dem  jedesmaligen  Gebrauche  versetzt  man  1  ccm  dieser  Mischung 
mit  19  ccm  Wasser  und  erhält  so  die  erforderliche  Verdiinnung  des  BlutFS 
auf  V,o. 

Verfahren  von  N.  Zuntz  und  S.  Kostin ^). 

Um  den  störenden  Einfluß  des  Luftsauerstoffs  beim  NachweiJ  von 
Kohlenoxyd  auszuschließen,  saugt  man  einige  Liter  der  zu  prüfenden 
Luft  zuerst  in  eine  Flasche,  welche  mit  verdünntem  Ammoniak  befeuch- 
tete Eisendrahtnetze  enthält,  und  leitet  nach  einer  halben  Stunde  die 
dadurch  von  Sauerstoff  befreite  Luft  in  100-  bis  200 fach  verdünnte 
Blutlösung. 

Es  soll  auf  diese  Weise  möglich  sein,  noch  ^/4oooo  Kohlenoxyd  in 
der  Luft  nachzuweisen. 

Quantitative  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  in  der  Luft. 

Von  den  zahlreichen,  teils  zu  umständlichen,  teils  fehlerhaften  Vor- 
schlägen *)  zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  in  der  Luft  sind  die  einfnchsteu 
diejenigen,  welche  auf  der  Reduktion  von  Palladiumchlorürlösung  und  Wägunti: 
des  ausgeschiedenen  Metalles  oder  auf  der  Oxydation  des  Kohlenoxyds  beim 
Überleiten  über  erhitztes  Eisen-  oder  Kupferoxyd  und  gewichts-  oder  niaß- 
analytische     Bestimmung     der     dabei    entstandenen     Kohlensäure    beruhen, 


^)  Archiv  der  Anatomie  u.  Physiologie  1900.     Suppl.  315  u.  Arbeiten  au'« 
dem  tierphysiolog.  Institut  d.  landw.  Hochschule  Berlin  1901,  8.  572. 
•)  Vgl.  z.  B.  Spitta,  Archiv  f.  Hygiene  46,  284  (l90a). 
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inraosgesetzt,  das  die  zu  uni ersuchende  Luft  keine  in  demselben  Sinne 
nirkeade,  d.  h.  PaUadiumlGsung  reduzierende  oder  Terbrennliche  kolilenatoff- 
hattige  Beatandleile  enthält  oder  vollständig  davon  befreit  werden  knnn. 

Zar  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  mitteU  PAlladiumchluriirs  bedient 
nch  C  Kippenberger')  der  in  Fig.  3S  nbgebildeten  Einrichtung,  die  aui 
«iner  oder  mehreren  mit  Kalilauge,  Schwefelsäure  (1  :  1)  oder  Bleiacetat  be- 
!Chicklea  WascbHiuchen  a  und  der  nnch  Art  eines  Kühlers  mit  einem  Olas- 
mantei  umgebenen  Absorption sröhre  b  besteht,  welche  mit  Palladiumclilorür- 
Idsung*)  gefällt  wird. 

Zum  Beginne  des  Versuches  erwärmt  man  die  AbsorptionarGhre  durch 
beiSes  Wasser,  welches  man  in  den  Olasmantel  einfließen  läBt,  und  leitet 
oder  sangt  dann  die  zu  untersuchende  Luft  in  gemessener  Menge  und  lang- 

n  Strome  hindurch. 


Apparat  zur  Bestimmung  des  Kohlenoxids  nach  C.  Kippenberger. 


Das  abgeschiedene  Palladium  wird  im  gewogenen  Asbestülterrährohen 
Itör  Zuck  erbe  Stimmungen)  gesammelt'),  mit  heißem  Wasser,  Alkohol  und 
.\Iber  gewaschen,  nach  dem  Trocknen  kurze  Zeit  im  Wasserstoffs! rome  er- 
hitzt und  nach  dem  Erkalten  im  Luftstrome  gewogen.  —  108,3  Oew.-Tle. 
Palladium  entsprechen  SB  Qew.-Tln.  Kohlenoxjd. 

Sehr  beachtenswert  ist  im  Hinblick  auf  obige  Schwierigkeiten  der  Tor- 
fchlag  von  Kinnicut  und  Santord'),  das  Kohlenojtyd  durch  Jodsaure- 
anhjdrid  lu  oxydieren  und  das  ansge^'cbiedeiie  Jod  in  bekannter  Wei'U' 
maOaualjtisoh  lu  bestimmen: 

J'O'  ■+■  5C0  —  2J  +  5C0'. 

Zd  diesem  Zweck  wird  die  r.n  untersuchende  Luft,  nachdem  sie  zwei 
init  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Kalilauge  beschickte  Gefäße  pasiiiprt 
hst,  durch  eine  U'Bfihre  geleitet,  welche  25  g  Jodsäureanhydrid  enthält  und 
mit  einem  Wolffschen  Absorption  sapparate  (8,233)  verbunden  ist.     In  lelz- 

')  Archiv  der  Pharmazie  338,  81  (1900).  Es  bandelt  sich  hier  um  die 
Bestimmung  des  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Chloroform  (s.  dort)  ent- 
•whenden  Kohlenoxyds. 

*)  Käufliches  Palladiumchloriir  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
eingedampft,  der  Rückntand  unter  wiederholter  Befeuchtung  mit  Wasser  bei 
lelinder  Wärme  getrocknet  und  mit  Wasser  ausgezogen.  An  Stelle  des 
Palladiumchlorürs  empfiehlt  es  sich,  das  leichter  lösliche  Natrium- Palladium' 
tbiorür  zu  verwenden. 

*)  Haftet  das  Palladium  an  der  Olaswandung  fest,  so  löse  man  es  in 
S*ur«  unter  Zusatz  von  etwas  Permanganat  und  scheide  es  aui  dieser  Lösung 
Mch  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Ameisensäure  ab. 

•)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  li  (1900). 
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terem  befinden  sich  in  diesem  Falle  statt  der  Blutlösung  5  com    lOprozentige 
Jodkaliumlösung. 

Nach  Beendig^ung  des  Versuches,  währenddessen  die,  das  Jodsäure- 
anhydrid enthaltende  U-Böhre  in  einem  Öl-  oder  Luftbade  auf  150®  erhitzt 
wurde,  wird  die  durch  ausgeschiedenes  Jod  braun  oder  gelb  gefärbte  Jodkali uni- 
lösung  in  ein  Becherglas  gespült  und  mit  Viooo~^oi'iQ*'^Atriumthiosxilfat  titriert. 

Nachweis  von  Iieuohtgas-  und  ähnlichen  Gkis  Vergiftungen. 

Das  meist  durch  trockene  Destillation  von  Steinkohlen  darge.stellte 
Leuchtgas  besteht  im  wesentlichen  aus  Kohlenwasserstoffen  neM 
Beimengungen  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasser- 
stoff, während  das  technisch  immer  mehr  Anwendung  findende  Wa^ser- 
gas  der  Hauptsache  nach  ein  durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  mitte  1:^ 
glühender  Kohlen  fabriziertes  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd  darstellt. 

Letzteres  ist  der  vorzugsweise  giftige  Bestandteil  dieser  und  ähnlicher 
Gase;  Steinkohlenleuchtgas  enthält  8  bis  10  Proz.,  Olgas  etwa  17  Proz., 
das  durch  Einführung  von  Wasserdampf  in  Kohlenoxydgeneratoren  gewonnene 
Dowsongas  etwa  25  Proz.,  Generatorgas  rund  33  Proz.  und  Wasserg^a-^ 
über  40  Proz.  Kohlenoxyd. 

Alle  diese  Vergiftungen  sind  somit  im  wesentlichen  Kohlenoxyd  Vergif- 
tungen und  können,  wie  diese,  durch  Untersuchung  des  Leichenblutes  und 
der  Luft,  in  der  die  Vergiftung  stattfand,  nachgewiesen  werden. 

Für  den  Nachweis  des  Leuchtgases  in  der  Luft  kommt  in  Be- 
tracht: 1.  der  Geruch,  welcher  schon  minimale  Mengen  des  Gases  anzei^ 
und  2.  die  Prüfung  auf  Kahlen oxyd  mittels  Palladiumchlorür. 

Beim  Hindurchfiltrieren  durch  Bodenschichten  (z.  B.  bei  Eohrbrüchen) 
verliert  das  Leuchtgas  vorübergehend  seinen  Geruch,  aber  nichts  von  seiner 
Giftigkeit. 

Um  Leuchtgas  im  Boden  nachzuweisen,  treibt  man  nach  Bunte 
an  der  verdächtigen  Stelle  ein  Gasrohr  ein  und  setzt  auf  dessen  Mündung 
mittels  eines  Korkes  ein  Stück  Glasrohr  lose  auf,  in  welchem  sich  ein  mit 
Palladiumchlorür  getränktes  Böllchen  Fließpapier  befindet. 

Wasser  gas  besitzt  keinen  oder  doch  nur  einen  schwachen  Geruch  und 
läJSt  sich  somit  nui'  mittels  Palladiumchlorür  erkennen. 

Für  Kohlendunst  ist  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Kohlenoxj'd 
neben  viel  Kohlensäure  charakteristisch. 

Acetylen  (s.  auch  unten  Nachweis  von  KohlenwasserstofEen)  enthält 
als  typische  Verunreinigung  Phosphorwasserstoff. 

Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure,  bekanntlich  ein  normaler  und  für  das  Pflanzenlebeu 
außerordentlich  wichtiger  Bestandteil  der  Luft,  wirkt,  wenn  sie  sich  in 
Bäumen  mit  ungenügender  Ventilation  bis  zu  einem  gewissen  Grade  an- 
sammelt, schädlich  und  kann,  in  größeren  Mengen  eingeatmet,  sogar  tödliche 
Vergiftungen  veranlassen. 

Ihre  Wirkung  ist  nicht,  wie  man  gewöhnlich  glaubt,  lediglich  eine  er* 
erstickende,  sondern  eine  narkotische. 

Der  normale  Kohlensäuregebalt  der  Luft  beträgt  durchschnittlich 
0,04  Vol.-Proz.,  die  zulässige  Grenze  für  Wohnräume  0,07  Vol.-Proz. 

Kohlensäurevergiftungen  kommen  vor  in  schlecht  ventilierten  Bäumen, 
in  denen  sich  infolge  von  chemischen  oder  vegetativen  Prozessen  größere 
Mengen   von   Kohlensäure    entwickeln,    also   z.  B.   in    chemischen   Fabriken, 
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(iärkellem,  Malzfabriken,  ferner  in  Bergwerken,  Brunnengewölben,  Grüften 
und  Höhlen,  did  mit  Vulkanen  in  Verbindung  stehen,  wie  z,  B.  die  Hunds- 
}ir«>tte  von  Neapel  usw. 

IMe  Kohlensäure  Vergiftung  ist  durch  chemische  Untersuchung  der  Organe 
cKler  des  Blutes  nicht  festzustellen,  sondern  kann  nur  aus  der  Untersuchung 
der  Luft  des  betreffenden  Baumes,  in  welchem  die  Vergiftung  stattfand, 
gf^folgert  werden. 

Die  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft,  meist  im  hygieni- 
^hen  Interesse  behufs  Kontiollierung  der  Ventilation  in  Schulen,  Versamm- 
Inn^rssälen  usw.  verlangt,  wird  naeh  dem  bekannten  maßanalytischen  Ver- 
fahren von  Pettenkofer  ausgeführt. 

Schwefelwasserstoff. 

Der  Schwefelwasserstoff  gehört  zu  den  giftigsten  Gasen,  seine  Gefähr- 
lichkeit wird  aber  dadurch  sehr  vermindert,  daß  sich  schon  minimale  Mengen 
davon  durch  den  höchst  widerwärtigen  Geruch  verraten,  lange  bevor  die 
ersten  Anzeichen  einer  Vergiftung  —  Kopfschmerz,  Schwindel,  Übelkeit  — 
eintreten. 

Der  Schwefelwasserstoff  verändert,  ähnlich  wie  Kohlenoxyd,  in  charak- 
t^ristl5icher  Weise  das  Blut,  indem  er  das  Hämoglobin  in  Sulfhämoglobin  und 
Sulfhämatin,  die  für  den  Atmungsprozeß  untauglich  sind,  umwandelt. 
Scbwefelwasserstoffblut  besitzt  eine  dunkle,  tintenartige  Beschaffenheit. 

Die  Schwefel  Wasserstoff  Vergiftungen  sind  meist  technische,  und  zwar 
Kloaken-  oder  Latrinengasvergiftungen  bei  Räumung  von  Kloaken, 
Latrinen  und  Senkgruben,  in  denen  sich  Schwefelwasserstoff,  als  Zersetzungs- 
pn>dukt  eiweißartiger  Stoffe,  «tets  vorfindet  neben  Kohlenwasserstoffen, 
Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Unzweckmäßige  Anlage  von  Aborten  kann  ökonomische  Schwefel- 
wanserstoff Vergiftung  hervorrufen. 

Bei  Öffnung  der  Körperhöhlen  eines  mit  Schwefelwasserstoff  Vergifteten 
tritt  der  unverkennbare  Geruch  dieses  Gases  hervor.  Auch  bei  Lebzeiten 
können  sich  im  Darmkanale  abnorme  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickeln. 

KaohweiB  des  SohwefelwasBerBtoffB. 

Der  Nachweis  der  Schwefelwasaerstoffvergiftung  kann,  ab- 
gesehen von  den  Krankheitserscheinungen  und  anatomischen  Verände- 
rungen, auf  chemischem  oder  spektroskopischem  Wege  geführt 
werden,  jedoch  nur  dann,  wenn  die  Objekte  noch  vollkommen 
frisch  sind,  weil  sich  in  faulenden  organischen  Massen  stets  Schwefel- 
wasserstoff bildet. 

Chemisch  erkennt  man  in  solchen  Fällen  den  Schwefelwasserstoff 
leicht  an  der  Schwärzung  eines  mit  Bleiacetatlösung  befeuchteten  Papie- 
res,  welches  man  in  den  betreffenden  Gefäßen  über  dem  Objekte  auf- 
hangt, oder  dadurch,  daß  man  durch  dasselbe  einen  indifferenten  Gasstrom 
(z.  B.  Kohlensäure)  hindurchleitet  und  diesen,  wie  weiter  unten  (s.  Luft) 
angegeben,  untersucht. 

Im  Spektroskop  zeigt  Schwefelwasserstoffblut  statt  der  beiden 
Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins  das  breite  Band  des  reduzierten 
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Hämoglobins,  sowie  einen  neuen  Absorptionsstreifen  im  Kot  zwischen 
C  und  D.  Siehe  hierüber  Band  II  dieses  Werkes  und  die  demselben 
beigegebene  Spektraltafel. 

Untersuchung  des  Harns. 

Schwefelwasserstoff  tritt  außer  bei  Schwefelwasserstoffyergiftung 
im  Harn  auch  pathologisch  infolge  bakterieller  Zersetzung  des  sog. 
„Neutralschwefels"  ^)  im  Organismus  auf  und  bildet  sich  natürlich  auch 
beim  Faulen  des  Harns. 

Zum  Nachweise  leitet  man  durch  den  in  einem  Kolben  auf  etwa 
50^  erwärmten  Harn  einen  mit  alkalischer  Bleilösung  gewaschenen 
Luftstrom  in  Kalilauge,  die  man  dann  auf  Schwefelalkali  (S.  183)  prüft. 
oder  in  ein  enges  Glasrohr,  vor  dessen  Mündung  sich  ein  mit  alkalischer 
Bleizuckerlösung  getränktes  Papier  befindet. 

Nachweis  in  der  Luft. 

In  der  Luft  ist  das  Schwefelwasserstoff  gas  schon  durch  den  Ge- 
ruch leicht  wahrzunehmen. 

Kupferne  und  silberne  Gegenstände  werden  in  schwefelwasser- 
stoffhaltiger  Atmosphäre  gebräunt  oder  geschwärzt. 

Bleiacetatpapier  wird  ebenfalls  gebräunt  oder  geschwärzt. 

Arsenige  Säure,  in  wässeriger  Lösung,  färbt  sich  beim  Hindurch- 
leiten  schwefelwasserstoffhaltiger  Luft  gelb  und  gibt  dann  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  einen  gelben  Niederschlag. 

Ammoniakflüssigkeit,  verdünnt  und  mit  einigen  Tropfen 
Nitroprussidnatrium  (1:100)  versetzt,  färbt  sich,  wenn  der  hindurch- 
gesaugten Luft  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  beigemengt  sind,  violett 

Nachweis  im  Wasser. 

Sofern  schwefelwasserstoffhaltiges  Wasser  nicht  schon  genügend 
durch  seinen  Geruch  gekennzeichnet  ist,  charakterisiert  es  sich  durch 
folgendes  Verhalten. 

Alkalische  Bleilösung  (durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  erhalten)  erzeugt  eine  braune  Färbung  oder 
einen  braunschwarzen  Niederschlag. 

Methylen blaureaktion:  Eine  Probe  des  zu  untersuchenden 
Wassers  versetzt  man  mit  etwa  ^  50  Volum  rauchender  Salzsäure,  fügt 
einige  Körnchen  p-Amidodimethylanilin  (Dimethylphenylendiamin)  und, 
nachdem  diese  gelöst  sind,  noch  1  bis  2  Tropfen  verdünnte  Eisen- 
chloridlösung hinzu. 

Beim  Vorhandensein  von  Schwefelwasserstoff  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit nach  einiger  Zeit  rein  blau  —  Methylenblau  — ,  namentlich,  wenn 


M  Siehe  die  Fußnote  auf  S.  189. 
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man  die  Flüssigkeit  in  dicker  Schicht  gegen  einen  weißen  Untergrund 

betrachtet. 

Diese  Reaktion  ist  nicht  nur  das  empfludlichste  ErkenniAigsmittel  für 
Schwefelwasserstoff  —  E.  Fischer  konnte  damit  noch  0,00009  bis  0,0000182  g 
die<(e.s  Gases  in  1  Liter  Wasser  nachweisen  — ,  sondern  sie  besitzt  obendrein 
Doch  deo  Vorzug,  daJB  sie  den  scharfen  Nachweis  von  Schwefelwasserstoff 
auch  in  stark  sauren  Flüssigkeiten,  wenn  sie  nur  farblos  sind,  gestattet. 

Sohwefeldioxyd  (schweflige  Säure). 

Die  wegen  ihrer  bleichenden  und  desinfizierenden  Eigenschaften  tech- 
uisch  und  gewerblich  vielfach  verwendete  schweflige  Säure  wirkt  am  schäd- 
Uch>ten,  wenn  sie  in  Gasform  —  Schwefeldioxyd  —  eingeatmet  wird,  indem 
sie  die  Atmungsorgane  heftig  reizt  und  beim  Übergange  in  das  Blut  das 
(»xyhämoglobin  zu  Hämoglobin  reduziert. 

Während  die  schweflige  Säure  als  Bestandteil  technisch  verunreinigter 
Lnft  nur  eine  örtlich  beschränkte  Bedeutung  hat,  ist  sie  von  einem  allge- 
meinen sanitären  Interesse  als  Desinfektions-  und  Konservierungs*  bzw.  Prä- 
servierungsmittel für  Wein,  Bier,  Früchte  usw.,  indem  man  die  betreffenden 
(tnfäße  oder  die  Früchte  selbst  den  Dämpfen  brennenden  Schwefels  aussetzt. 

An  Stelle  des  Schwefeldioxyds  finden  auch  wässerige  Lösungen  der 
schwefligen  Säure  und  einiger  ihrer  Salze,  namentlich  saures  Natrium-  oder 
Calciumsulfit,  zu  den  angedeuteten  Zwecken  Verwendung. 

Kaohweis  der  BOhwefligen  Säure. 

Schwere  Vergiftungen  mit  schwefliger  Säure  werden  schon  an  den 
anatomischen  Veränderungen  der  Respirationsorgane,  sowie  des  Blutes 
erkannt.  Letzteres  ist  schmutzig  hraunrot  gefärht  und  giht  das  Spek- 
trum des  Hamatins.  (Siehe  Band  II  dieses  Werkes  und  die  demselben 
beigegebene  Spektraltafel.) 

Unter  Umständen  kann  auch  der  erhöhte  Schwefelsäuregehalt  des 
Blutes  und  des  Harns  einen  Hinweis  auf  Vergiftung  mit  schwefliger 
Säure  abgeben. 

Nachweis  in  der  Luft. 

Kleine  Mengen  von  Schwefeldioxyd  erkennt  man  schon  an  dem 
"stechenden  Gerüche. 

p]in  mit  jodsäurehaltigem  Stärkekleister  präparierter  Papierstreifen 
färbt  sich  in  einer  Atmosphäre,  die  nur  Spuren  von  Schwefeldioxyd 
enthält,  blau. 

Leitet  man  die  betreffende  Luft  längere  Zeit  durch  Wasser,  so 
nimmt  dasselbe  saure  und  bleichende  Eigenschaften  an  und  gibt,  nach 
Zusatz  von  ein  wenig  Bromwasser  und  Entfernung  des  Bromüberschjisses 
durch  Erwärmen  mit  Chlorbaryum,  die  Schwefelsäurereaktion. 

UnterBuohung  von  Kahrungs-  oder  Genußmitteln  auf  schweflige 
Säure,  schwefligBaure  und  unterBchwefligsaure  Salze. 

Geschwefelte  oder  in  geschwefelten  Behältern  aufbewahrte  Nahrunjirs- 
'"■ler    GenuDmittel    enthalten    die    schweflige    Säure    meist    nur    noch    zum 
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kleineren  Teile  in  freiem  Zustande,  im  übrigen  in  organischer  Bindung  mit 
Aldehyd,  Aceton,  Zucker  und  Eiweißstoffen  als  aldehyd-,  aceton-, 
zuokerschwedige  Säure  usw.,  wie  z.  B.  in  Wein,  Früchten  u.  dgl.  *). 

Alle  diese  schwefligen  Säuren  sind  giftig  und,  wie  die  Sulfite  überhaupt, 
geeignet,  bei  fortgesetztem  Genuß  auch  in  kleinen  Mengen  gesundheitsschäd- 
lieh  zu  wirken*),  indem  sie  im  Organismus  sich  unter  Abspaltung  von 
schwefliger  Säure  zersetzen. 

Die  Verblendung  von  schwefliger  Säure,  schwefligsaurer  und  auch  untei^ 
schwefligeaurer  Salze  zur  Konservierung  oder  Präservierung  von  Nahrungs- 
oder Genußmitteln  ist  daher  verboten. 

Zum  Nachweise  und  zur  quantitativen  Bestimmung 
destilliert  man  die  schweflige  Säure  im  Kohlensäurestrom  unter  Zusatz 
von  Phosphorsäure  ab,  fängt  sie  in  verdünnter  Jodlösung  auf  und  be- 
stimmt die  durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  entstandene  Schwefel- 
säure gewichtsanalytisch  als  Baryumsulfat. 

Der  für  amtliche  Untersuchungen  vorgeschriebene  Apparat 
besteht  aus  einem  Destillierkolben  von  400  bis  500  ccm  Inhalt  mit 
doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  in  das 
Innere  des  Kolbens  führen.  Die  erste  Röhre  reicht  bis  auf  den  Boden 
des  Kolbens,  die  zweite  nur  bis  in  den  Hals.  Letztere  führt  zu  einem 
Liebigschen  Kühler,  an  den  sich  eine  kugelig  aufgeblasene  U-Röhre 
(sog.  Peligotsche  Röhre)  luftdicht  mittels  durchbohrten  Stopfens 
anschließt. 

Bestimmung  der  Bohwefligen  Säure  in  Wein,  Bier  u.  dgl.^). 

Man  leitet  durch  das  bis  auf  den  Boden  des  400  ccm  fassenden 
Destillierkolbens  führende  Rohr  des  oben  beschriebenen  Apparates 
Kohlensäure,  bis  alle  Luft  daraus  verdrängt  ist,  bringt  dann  in  die 
Peligotsche  Röhre  50  ccm  Jodlösung  (erhalten  durch  Auflösen  von 
5  g  reinem  Jod  und  7,5  g  Jodkalium  in  Wasser  zu  1  Liter),  lüftet  den 
Stopfen  des  Destillierkolbens  und  läßt  100  ccm  Wein  (oder  200  ccm 
Bier)  aus  einer  Pipette  in  den  Kolben  fließen,  ohne  das  Einströmen  der 
Kohlensäure  zu  unterbrechen.  Nachdem  noch  5  g  sirupdicke  Phosphor- 
säure zugegeben  sind,  erhitzt  man  den  Kolbeninhalt  vorsichtig  und 
destilliert  ihn,  unter  stetigem  Durchleiten  von  Kohlensäure,  zur  Hälfte  ab. 

Man  bringt  nunmehr  die  Jodlösung,  die  noch  braun  gefärbt  sein 
muß,  in  ein  Becherglas,  spült  die  Peligotsche  Röhre  gut  mit  Wasser 
aus,  setzt  etwas  Salzsäure  zu,  erhitzt  das  Ganze  kurze  Zeit  und  fällt  die 
durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  entstandene  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  (1  Tl.  kristallisiertes  Chlorbaryum  in  10  Tln.  deatillierteni 
Wasser  gelöst). 


^)  Vgl.  hierzu  hesonders  W.  Kerp,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesund- 
heitsamt 21,  141,  156,  180  (1904);  H.  Schmidt,  ebenda,  8.226. 

«)  G.  Sonntag,  Fr.  Franz,  E.  Rost,  ebenda,  8.285,  304  u.  312. 

*)  Nach  der  amtlichen  „Anweisung  zur  chemi8chen  Untersuchung  de» 
Weine« ■*  vom  11.  Juni  1896. 
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Man  läßt  den  Niederschlag  absetzen  und  prüft  durch  Zusatz  eines 
Tropfens  Chlorbaryumlösung  zu  der  über  dem  Niederschlag  stehenden 
klaren  Flüssigkeit,  ob  die  Schwefelsäure  vollständig  ausgefällt  ist. 
Hierauf  kocht  man  das  Ganze  nochmals  auf,  läßt  es  6  Stunden  in  der 
Wärme  stehen,  gießt  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  von  bekann- 
tem Aschengehalt,  wäscht  den  im  Becherglase  zurückbleibenden  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  heißem  Wasser  aus,  indem  man  jedesmal  absetzen 
läßt  und  die  klare  Flüssigkeit  durch  das  Füter  gießt,  bringt  zuletzt 
den  Niederschlag  auf  das  Filter  und  wäscht  so  lange  mit  heißem  Wasser, 
bis  das  Filtrat  mit  Silbemitrat  keine  Trübung  mehr  erzeugt.  Filter 
and  Niederschlag  werden  getrocknet,  in  einem  gewogenen  Platintiegel 
verascht  und  geglüht;  hierauf  befeuchtet  man  den  Tiegelinhalt  mit  wenig 
Schwefelsäure,  raucht  letztere  ab,  glüht  schwach,  läßt  im  Exsikkator 
erkalten  und  wägt. 

NaohweiB  von  schwefliger  Säure,  Bohwefligsauren  und  unter- 
schwefligBauren  Salsen  in  FleiBOh  und  Fetten  i). 

A.     Nachweis  in  Fleisch. 

a)  30  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  mit  200  ccm  aus- 
gekochtem Wasser  in  dem  etwa  500  ccm  fassenden  Destillierkolben  des 
oben  beschriebenen  Apparates  unter  Zusatz  von  Natriumkarbonatlösung 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  angerührt. 

Nach  einstündigem  Stehen  leitet  man  durch  das  bis  auf  den  Boden 
des  Kolbens  führende  Rohr  Kohlensäure  und  verfährt  weiter,  wie  bei 
Wein  angegeben,  mit  dem  Unterschiede,  daß  man  anstatt  Ög  sirup- 
dicker Phosphorsäure  10  ccm  einer  wässerigen  10  proz.  Lösung  von 
Phoflphorsäure  zufließen  läßt. 

Im  vorliegenden  Falle  ist  eine  Wägung  des  erhaltenen  Baryum- 
Bulfates  nicht  erforderlich.  Liegt  jedoch  ein  besonderer  Anlaß  dazu 
vor,  80  ist  sie,  wie  bei  Wein  angegeben,  vorzunehmen. 

Lieferte  die  Prüfung  ein  positives  Ergebnis,  so  ist  als  erwiesen 
anzusehen,  daß  entweder  schweflige  Säure,  schwefligsaure  oder  unter- 
«chwefligsaure  Salze  vorhanden  sind.  Liegt  Anlaß  vor,  festzustellen, 
ob  die  schweflige  Säure  unterschwefligsauren  Salzen  entstammt,  so  ist 
folgendermaßen  zu  verfahren  : 

b)  50  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  mit  200  ccm 
Wasser  und  Natriumkarbonatlösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Reak- 
tion unter  wiederholtem  Umrühren  in  einem  Becherglase  eine  Stunde 
aui<gelaugt.  Nach  dem  Auspressen  der  Fleiaohteile  wird  der  Auszug 
tiltriert,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  unter  Zusatz  von  5  g  reinem 
Xatriumchlorid  aufgekocht.     Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltriert 


*)  AosführungBbestimmangen  zum  Gesetz  betreffend  die  Schlachtvieh- 
udd  Kleifchbeschau  vom  3.  Juni  1900. 

Baamert,  0«richtl.  Chemie.    I.  \Q 
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und  so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Waschwasser  weder  schweflige  Säure 
noch  Schwefelsäure  nachweisbar  ist.  Alsdann  löst  man  den  Nieder- 
schlag in  25  ccm  5proz.  Natronlauge,  fügt  50ccm  gesättigtes  Broui- 
wasser  hinzu  und  erhitzt  bis  zum  Sieden.  Nunmehr  wii-d  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  filtriert.  Das  vollkommen  klare  Filtrat  gibt  bei  Gegen- 
wart von  unterschwefligsauren  Salzen  auf  Zusatz  von  Barjumchlorid- 
lösung  sofort  eine  Fällung  von  BaryumsuLfat. 

B.    Nachweis  in  Fetten. 

a)  ^^  S  geschmolzenes  Fett  werden  in  einem  Destillierkolben  von 
500  ccm  Inhalt  mit  50  ccm  Wasser  vermischt.  Der  Kolben  wird  darauf 
mit  einem  dreimal  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  durch  welchen 
drei  Glasröhren  in  das  Innere  des  Kolbens  führen.  Von  diesen  reichen 
zwei  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,  die  dritte  nur  bis  in  den  Hals. 
Im  übrigen  ist  der  Apparat  derselbe,  wie  oben  (S.  240)  beschrieben. 

Man  leitet  durch  die  eine  der  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 
führenden  Glasröhren  Kohlensäure  und  verfährt  weiter,  wie  oben  (A.  a.) 
angegeben. 

Nach  dem  Zusätze  der  Phosphorsäure  leitet  man  durch  die  zweite 
der  bis  auf  den  Boden  des  Destillierkolbens  führenden  Glasröhren 
Wasserdampf  ein,  destilliert  unter  stetigem  Durchleiten  von  Kohlensäure 
50  ccm  über  und  prüft  die  Jodlösung,  wie  bei  Wein  beschrieben. 

b)  Zur  Prüfung  auf  unterschwefligsaure  Salze  werden  50  g 
geschmolzenes  Fett  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  in  einem  mit  Rück- 
ilußkühler  versehenen  Kolben  yon  500  ccm  Inhalt  vermischt.  In  das 
Gemisch  wird  ^'9  Stunde  lang  strömender  Wasserdampf  eingeleitet,  der 
wässerige  Auszug  nach  dem  Erkalten  filtriert  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure versetzt.  Entsteht  hierbei  eine  in  Äther  schwer  lösliche  A\y 
Scheidung,  so  wird  diese  auf  Schwefel  untersucht. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  der  abfiltrierte  und  gewaschene  Bodensatz 
wie  oben  (A.  b.)  weiter  behandelt. 

Zum  schnellen  Nachweise  von  Thiosulfat,  auch  bei  Gegenwart  von  Sul- 
fiten, soll  man  nach  C.  Arnold  und  C.  Menzel^)  10  bis  12  g  fein  zerhacktes 
Fleisch  oder  Fett  mit  ebenso  vielen  Cubikcentimetem  einer  Mischung  gleicher 
Volume  Wasser  und  Weingeist  in  einem  Reagenzglase  mittels  eines  Glas- 
atabes  durcharbeiten,  darauf  unter  Umschwenken  langsam  zum  Sieden  er- 
hitzen und  nach  dem  Abkühlen  filtrieren. 

Fügt  man  nun  zu  2  bis  3  ccm  des  klaren  Filtrates  1  bis  2  ccm  O.Sproz. 
Katriumamalgam  und  nach  10  Min.,  während  deren  zuweilen  umgeschwenkt 
wurde,  in  kurzen  Zwischenräumen  zwei  bis  drei  Tropfen  einer  2pro2.  Natriuni- 
nitroprussidlösung,  so  tritt  beim  Vorhandensein  von  Thiosulfat  eine  rotviolette 
Färbung  auf  (bei  1  g  in   10  Pfd.  Fleisch  usw.  nur  noch  vorübergehend). 

Diese  Reaktion  beruht  darauf,  daß  Wasserstoff  aus  alkalischer 
Quelle  nur  Thiosulfate  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  reduziert, 
der  durch  das  gleichzeitig  auftretende  Alkalihydroxyd  in  Alkalisulfid  oder 
-hydrosulfid  übergeführt  wird. 

»)  Zeitschr.  f.  Untersuchimg  derNahrungs-  und  Geuußmittel  6.  550  (li»u3). 
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Nachweis  und  BeBtdmmung  der  sohwefligen  Säure  in  Pflanzen. 

Der  häufigste  Bestandteil  der  an  sog.  Rauchschäden  (s.  u.)  he^ 
teiligten  sauren  Gase  ist  das  (auch  im  Rauche  der  gewöhnlichen  Haus- 
feaeningen  enthaltene,  aus  dem  Schwefelgehalt  der  Heizmaterialien, 
besonders  der  Braun-  oder  Steinkohlen  stammende)  Schwefeldioxyd, 
welches  in  der  Umgehung  von  Hüttenwerken  und  Fahriken,  in  denen 
schwefelhaltige  Erze  u.  dgl.  ahgeröstet  werden,  die  Vegetation  auf  weite 
Entfernungen  hin  schädigt  und  oft  gänzlich  yemichtet. 

Der  chemische  Nachweis  einer  Schädigung  der  Vegetation  durch 
hchwefeldioxyd  wird  dadurch  geführt,  daß  man  beschädigte  und  nicht 
beschädigte  Pflanzenteile,  die  unter  sonst  möglichst  gleichen  Wachs- 
tomsbedingungen  gestanden  haben,  in  bezug  auf  ihren  Gesamtschwefelsäure- 
gehalt miteinander  vergleicht. 

Liegt  eine  Vegetationsschädigung  durch  Schwefeldioxyd  vor,  so  findet 
man  den  Schwefelsäuregehalt  der  beschädigten  Pflanzenteile  gegenüber 
demjenigen  der  (analogen)  nicht  beschädigten  erheblich  gesteigert. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  bzw.  der 
Schwefelsäure  in  rauchbeschädigten  Pflanzen  geschieht  im  allge- 
meinen in  der  Weise ,  daß  etwa  80  g  (genau  gewogen)  der  getrockneten  und 
möglichst  zerkleinerten  Pflanzenteile  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit 
einer  Lösung  von  1  bis  3  g  Natriumkarbonat  in  destilliei-tem  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  angerührt  und  zur  Trockne  eingedampft  werden. 

Der  vollkommen  trockene  Bückstand  wird  dann  über  einer  Spiritus- 
lampe (oder  schwefelfreien  Gasflamme)  verkohlt,  die  Kohle  mit  Wasser 
aiijtgelaugt  und  vollständig  verbrannt. 

Nachdem  der  oben  erhaltene  wässerige  Auszug  wieder  mit  der  Asche 
vereinigt  ist,  säuert  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  dampft  ein, 
scheidet  in  bekannter  Art  die  Kieselsäure  ab  und  bestimmt  im  Filtrat  davon 
'Jie  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum,  wobei  es  genügt,  den  Niederschlag 
<rinfach  auszuwaschen. 

Über  banohsohäden  im  allgemeinen  und  die  HauptgesiehtB- 

punkte  bei  ihrer  Festetellung. 

Zahlreich,  wenn  auch  nur  von  örtlicher  Bedeutung,  sind  gerichtlich- 
chemische Untersuchungen,  bei  denen  es  sich  um  Schädigung  laud-  und  forst- 
w  irtfichaftlicher  Interessen  durch  industrielle  Anlagen  handelt. 

Diese  können  in  verschiedener  Art  auf  ihre  nähere  und  entferntere 
l'mgehung  schädlich  wirken,  nämlich  durch 

a)  Rauch  und  Flugstauh,  d.  h.  Ruß,  Asche  und  andere  feste 
Substanzen.  Solche  Auswürfe  —  Exhalationen  —  bewirken,  wenn  sie 
keiue  giftigen  (metallischen)  Bestandteile  enthalten,  gewöhnlich  nur  eine 
äiiüere  Beschmutzung  und  entsprechende  Entwertung  der  für  mensch- 
johe  und  tierische  Ernährnng  bestimmten  Erzeugnisse  des  Land-  und 
Gartenbaues,  doch  kann  eine  häufige  Bestäubung  mit  Asche  usw.,  ins- 
l»t^ondere  hei  anhaltend  trockener  Witterung  und  in  der  Hauptwaclis- 
tiimsperiode,  die  Entwickelung  der  Kulturpflanzen  mehr  oder  minder 
empfindlich  stören.     Ob  ein  solcher  Fall  vorliegt,  kann  nur  von  einem 
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Pflanzenphysiologen  oder  wissenBcbaftlich  in  dieser  Richtung  besonders 
bewanderten  Landwirt  beurteilt  werden,  während  der  Chemiker  nur  die 
Prüfung  der  Ton  den  Pflanzen  durch  Abfegen  oder  Abwaschen  ent- 
nommenen Substanzen  yorzunehmen  hat. 

b)  Saure  bzw.  säurehildende  gasförmige  Stoffe  —  sog. 
saure  Gase  — ,  deren  wichtigste,  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Schädlich- 
keit, wie  ihrer  relativen  Häufigkeit,  Schwefeldioxyd  (schweflige 
Säure),  Schwefelsäure,  Chlor,  Chlorwasserstoff  (Salzsäure) 
und  Fluorwasserstoff  (Flußsäure)  sind. 

Diese  Suhstanzen  sind  wegen  ihrer  stark  ätzenden  Eigenschaften 
intensive  Pflanzengifte  und  wirken  besonders  dann  schädlich,  wenn  sie 
durch  Kondensation  atmosphärischen  Wasserdampfes  niedergeschlagen 
und  so  den  Pflanzen  durch  Tau  und  leichte  Regenfälle  in  konzentrierter 
Form  zugeführt  werden  ^).  Ihre  Wirkung  macht  sich  (an  Nadelhölzern 
früher  als  an  Laubhölzem)  schon  äußerlich  durch  krankhaftes  Aussehen 
der  Pflanzen  und  ganz  charakteristische  pathologische  Erschei- 
nungen —  Flecke  auf  den  Blättern,  Absterben  der  Nadeln  usw.  — 
bemerkbar.  Für  derartige  Feststellungen  sind,  weil  dabei 
Verwechselungen  der  Vergiftungssymptome  mit  (zu  diesen  in 
gar  keiner  Beziehung  stehenden,  sondern  anderen  Ursachen  entsprin- 
genden) parasitischen  Krankheiten  vorkommen  können  und 
oft  genug  schon  vorgekommen  sind,  nur  Pflanzenpathologen 
bzw.  in  dieser  Disziplin  genügend  ausgebildete  Botaniker, 
Landwirte  und  Forstleute  zuständig.  Der  Chemiker  hat  hier 
wiederum  nur  die  chemische  Hilfsarbeit  zu  leisten,  d.  h.  die 
Untersuchung  der  Pflanzen  usw.  auf  bestimmte,  gerade  in 
Frage  kommende  Stoffe:  Schweflige  Säure  bzw.  Schwefel- 
säure (S.  243),  Chlor  bzw.  Salzsäure  (S.  193),  Fluorverbindun- 
gen (S.  196)  usw.  auszuführen. 

c)  Allgemeine  Vergiftung  des  Bodens  oder  des  Grund- 
wassers. Die  sehr  verbreitete  Ansicht,  wonach  der  Boden,  insbeson- 
dere das  Ackerland,  durch  Rauchbestandteile  oder  Flugstaub  vergiftet 
bzw.  in  bezug  auf  seine  Ertragsfähigkeit  geschädigt  werde,  trifft  in 
den  wenigsten  Fällen  und  nur  dann  zu,  wenn  wirklich  giftige  (metal- 
lische) Substanzen  in  ungewöhnlich  großer  Menge  dem  Boden  zugeführt 
werden;  denn  dieser  besitzt,  bei  regelrechter  Bearbeitung,  wobei  eine 
innige  Vermischung  des  Flugstaubes  mit  der  Ackerkrume  stattfindet, 
die  Fähigkeit,  schädliche  Stoffe  unschädlich  zu  machen,  indem 
er  saure  oder  alkalische  Stoffe  neutralisiert,  giftige  (reduzierende) 
Substanzen,  insbesondere  Schwefelverbindungen,  oxydiert  u.  dgl.  m. 
Kohlenstaub  (Ruß)  ist  nicht  giftig  und  wird  sogar  gelegentlich  zur  Ver- 
besserung der  Bodenbeschaffenheit  oder  als  Mittel  gegen  schädliche 
Parasiten   verwendet.      Um    aber    die   mechanische   Beschaffenheit    der 


*)  Cl.  Winkler,  Zeitschr.  f.  angew,  Chemie  1896,  S.  370. 
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Ackerkrume  für  das  Pflanzenwachstum  nachteilig  zu  verändern,  bedarf 
es  sehr  großer  Massen  von  Asche  u.  dgl.,  worüber  man  sich  gewöhnlich 
ganz  falsche  Vorstellungen  macht. 

Soweit  die  Bauchschäden  durch  saure  Gase  hervorgerufen 
werden,  können  sie  zweierlei  Art  sein  und  als  solche  unterschieden 
werden : 

Akute  Schäden  entstehen  unter  Umständen  schon  nach  einmaliger 
Einwirkung  abnorm  konzentrierter  saurer  Gase  (z.  B.  mehr  als 
0,01  VoL-Proz.  SO*)  oder  saurer  Nebel  leicht  koudensierbarer  Mine- 
ralsauren (HCl  und  Cl,  H«SO*,  besonders  aber  HF,  SiF*  und  H^SiF«). 
^ie  charakterisieren  sich  oft  als  Ätzwirkungen,  zeigen  sich  an  allen 
Pflanzen  und  können,  wenn  die  schädigende  Ursache  dauernd  wegfäUt, 
wieder  verschwinden.  Die  herrschende  Windrichtung  ist  von  unter- 
geordneter Bedeutung,  und  die  chemische  Analyse  der  Blätterasche 
Tersagt  meist. 

Chronische  Schäden  dagegen  kommen  durch  fortdauernde  Ein- 
wirkung mehr  oder  minder  verdünnter  saurer  Gase  (z.  B.  SO*  unter 
0,01  VoL-Proz.)  zustande,  sowohl  auf  dem  Wege  des  Gasaustausches 
der  Pflanzen,  wie  auch  durch  Diffusion  der  Lösung  des  Gases;  sie  kenn- 
zeichnen sich  durch  verschiedenartige,  unregelmäßige,  langsam 
hervortretende  Verfärbungen,  ähnlich  wie  bei  leichteren  Ernäh- 
rungsstörungen, aber  in  ganz  anderer  charakteristischer  Ver- 
teilung. Bemerkenswert  ist  namentlich  die  verschiedene  Widerstands- 
fähigkeit verschiedener  Pflanzenspezies  nicht  bloß,  sondern  sogar 
einzelner  Individuen  derselben  Spezies,  derart,  daß  fast  nur  die  Nadel- 
hölzer (in  erster  Linie  Tanne  und  Fichte)  von  derartigen  Schädigungen 
betroffen  werden,  Laubhölzer  und  landwirtschaftliche  Kulturpflanzen 
dagegen  nicht. 

Chronische  Rauchvergiftungen  stehen  stets  in  nachweisbarem 
Zusammenhange  mit  der  herrschenden  Windrichtung;  die  chemische 
Analyse  liefert  fast  immer  positive  Ergebnisse. 

Zur  Methodik  der  Untersuchung  von  Bauchsohäden  i). 

Die  sachverständige  Untersuchung  von  Rauchschäden  beginnt  stets 
mit  der  örtlichen  Besichtigung  in  Verbindung  mit  der  aktenmäßigen 
Feststellung  der  Vorgeschichte  und  aller  sonst  in  Betracht  kommenden 
Beurteilungsmomente:  Art  und  Entfernung  der  Rauchquelle, 
herrschende  Windrichtung,  Witterungs Verhältnisse,  besonders 
Menge  und  zeitliche  Verteilung  der  atmosphärischen  Niederschläge 
wahrend  der  Wachstumsperiode  usw.,  femer:  Bodenbearbeitung 
(Düngung),     parasitische     und     andere     Pflanzenkrankheiten, 


')  Es  sei  hier  besonders  auf  die  bereits  zitierte  Arbeit  von  H.  Wisli- 
c<inus.  Zur  Beurteilung  und  Abwehr  von  Bauchschädeu  (Zeitsohr.  f.  angew. 
Chemie  1901,  S.  687)  hingewiesen. 
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mechanische  Verletzungen  der  Blätter  (durch  das  sog.  ^Peitscheu" 
des  Windes)  oder  der  Wurzeln  (durch  Tiere),  Spätfröste  und  andere 
Täuschungsmöglichkeiten.  Es  genügt  daher  meist  eine  einmalige  „In- 
augenscheinnahme" nicht;  diese  muß  yielmehr  bei  geeigneten  Witte- 
rungsverhältnissen  und  in  verschiedenen  Yegeta,tionsperioden  nach  dem 
Ermessen  der  Sachverständigen,  denen  das  Gericht  in  dieser  Hinsicht 
stets  die  erforderliche  Freiheit  lassen  soUte,  mehrmals  wiederholt  werden. 
Von  größter  Wichtigkeit  ist  die  richtige  Entnahme 
der  Proben  für  die  chemische  und  botanische  (mikro- 
skopische) Untersuchung,  die  unter  Berücksichtigung  aller  im 
konkreten  Falle  in  Betracht  kommenden  Umstände  stattzufinden  hat. 
Im  allgemeinen  gelten- hierbei  folgende  Grundsätze: 

1.  Die  Proben  werden  stets  doppelt,  d.  h.  von  den  rauchbe- 
schädigten (bzw.  kranken)  und,  zum  Vergleiche  mit  diesen,  auch  tod 
nicht  beschädigten  (normalen)  Pflanzen  entnommen. 

2.  Die  Proben  müssen  von  standortsgleichen,  d.  h.  unter 
möglichst  gleichen  Vegetationsverhältnissen  (Boden,  Lage,  Düngung  usw.) 
gewachsenen  Pflanzen  derselben  Art  oder  Spezies  stammen  und  ent- 
sprechenden Pflanzenteilen  angehören. 

3.  Die  beste  Zeit  der  Probenahme  ist  die  zweit«  Hälfte  der  Vege- 
tationsperiode, also  etwa  Ende  Juli  bis  Anfang  Oktober. 

4.  Die  Proben  müssen  nach  mehreren  Richtungen  tunlichst  gerad- 
linig von  der  Rauchquelle  aus  in  zunehmender  Entfernung  (etwa  in 
Abständen  von  100  m)  genommen  werden. 

5.  Die  Zahl  der  Proben  soll  eine  tunlichst  große  sein  und  25  bis 
30  Stück  in  jeder  Reihe  (d.  h.  von  normalen  und  beschädigten  bzw. 
kranken  Pflanzen)  betragen. 

Asche,  Flugstaub  u.  dgl.  fegt  man  mit  Pinsel  oder  Federfahne 
an  Ort  und  Stelle  von  den  Pflanzen  ab  oder  sammelt  den  Bewurf  in  an 
bestimmten  Stellen  aufgestellten  Gefäßen. 

Sehr  empfehlenswert  sind  dazu  einfache  Regenmesser  (Fig.  40  a), 
die  bis  nahe  zum  Rande  eingegraben  werden  und  außer  Flugstaub  usw. 

auch  die  mit  den  atme- 
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a  Regenmesser 

von  Prof.  Dr. 

Hellmann. 


b  Flugstaubsammler  von 

Prof.   Dr.    G.  Baumert   und 

Prof.  Dr.  P.  HoldefleisB. 


sphärischen  .  Nieder- 
schlägen niedergehen- 
den sauren  Gase  auf- 
nehmen. 

Um  den  aus  be- 
stimmter Richtung 
kommenden  Flugs  taub 
usw.  nahe  über  dem 
Boden  zu  sammeln,  be- 
dient man  sich  ver- 
schiedener Einrichtun- 
gen, z.  B.  des  in  Fig.  4  0  b 
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abgebildeten  Flugstaubsammlera ,  eines  0,5  m  hoch  über  dem  Boden  in 
horizontaler  Lage  auf  einem  Stabe  befestigten  Blechtrichters,  der  am 
unteren  Bande  der  der  Bauchquelle  zugekehrten  weiten  Öffnung  eine 
Rinne  r  und  kurz  vor  dem  sich  verengenden  Ende  des  Halses  ein,  innen 
leicht  mit  Watte  belegtes,  Drahtsieb  s  hat. 

Zum  Nachweise  und  zur  Bestimmung  von  Schwefelsäure  in  der 
Luft  benutzte  H.  Ost^)  20  x  30cm  große  Tücher  von  Baumwoll-,  am 
besten  flockigen  Handtuchstoff,  die,  mit  Ätzbarytlösung  getränkt,  an 
den  betreffenden  Orten  straff  ausgespannt  wurden. 

Die  chemische  Untersuchung  der  Proben  erfolgt  im  allgemeinen 
nach  den  Begeln  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse,  wobei  es 
nicht  immer  notwendig  ist,  jede  Probe  einzeln  zu  untersuchen.  Es  kann 
vielmehr  unter  Umständen  zweckmäßig  oder  sogar  geboten  erscheinen. 
Tun  zahlreichen  Einzelproben  einige  wenige  Durchschnittsproben  zu- 
sammenzustellen und  zu  analysieren. 

Die  den  Pflanzen  äußerlich  anhaftenden  Substanzen  können, 
von  natürlicher  Beschmutzung  durch  Sand,  Erde,  Straßenstaub  u.  dgl. 
abgesehen,  sehr  verschieden,  teils  unlöslich,  teils  löslich,  unorganisch  oder 
organisch,  allgemeine  (Ruß,  Asche  usw.)  oder  spezifische  (Arsenik, 
Metallsalze  usw.)  sein. 

Die  Analyse  der  Pflanzen  selber  bezweckt  meist  die  Feststellung 
der  quantitativen  Verschiedenheit  in  bezug  auf  bestimmte  Bestandteile, 
z.  B.  Schwefelsäure,  Chlor  usw.,  bei  rauchbeschädigten  und  standorts- 
gleichen  normalen  Pflanzen.  Es  handelt  sich  mithin  in  solchen  Fällen 
immer  um  vergleichende  Aschenanalysen ,  deren  wesentlichste  Vor- 
bedingung die  Veraschung  selbst  ist,  bei  der  jeder  Verlust,  sowie 
jede  Verunreinigung  der  Asche,  z.  B.  durch  Leuchtgasbestandteile  oder 
Metallbrenner,  peinlichst  vermieden  werden  muß.  Eine  hierzu  geeignete 
Veraschungseinrichtung  wurde  bereits  oben  (S.  197)  beschrieben,  und 
ao  anderen  Stellen  Näheres  über  die  Bestimmung  einzelner  Aschen- 
bestandteile gelegentlich  mitgeteilt. 

Bei  der  Untersuchung  des  Bodens,  die  nur  dann  Aussicht  auf 
Erfolg  hat,  wenn  der  vermutete  Giftstoff  kein  normaler  Bestandteil  des 
betreffenden  Ackerlandes  ist,  verfährt  man,  wie  früher  (S.  102)  angegeben, 
d.  h.  man  bereitet  sich  wässerige  oder  schwach  saure  Auszüge  und 
antersucht  sie  auf  die  in  Frage  kommenden  Substanzen. 

Der  Gedanke  liegt  nahe,  vermeintliche  oder  tatsächliche  Boden- 
beschädigungen durch  Flugstaub  u.dgl.  experimentell  durch  Eultur- 
rersuche  nachweisen  zu  wollen.  Hierzu  bedarf  es  aber,  um  den  Einfluß 
der  Witterung  usw.  auszuschalten,  mehrjähriger  Feldversuche  in  größe- 


^)  Chem.  Industrie  23,  292  (1900).  Die  so  gefundene  Menge  von 
Schwefelfläure  "betrug:  im  Süntelgebirge  (ohne  Industrie  und  Steinkohlen- 
ft^uerung)  vom  5.  Mai  bis  5.  Oktober  1899  0,055  bis  0,180  g  SO'*;  in  der  Heide 
Ui  Celle  vom  29.  März  bis  8.  Oktober  0,118  bis  0,323g  SO*;  nahe  bei 
Hannover  vom  18.  März  bis  9.  September  0,534  bis  0,790  g  SO^ 
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rem  Maßstabe,  aus  denen  sich  dann  möglicherweise  unanfechtbare 
Scidußfolgerungen  ziehen  lassen.  Vor  kleinen  und  namentlich  den  in 
der  Agrikulturchemie  beliebten  sog.  ^Kästen-  oder  Topf- 
versuchen'^  muß  jedoch  ernstlich  gewarnt  werden,  weil  die 
Bedingungen  für  das  Pflanzenwachstum  dabei  yon  den 
natürlichen  Verhältnissen  grundverschieden  sind.  Solche 
Versuche  können  schon  deshalb  nichts  beweisen,  weil  beim  Einfüllen 
in  die  Eulturgefäße  die  für  die  Pflanzen  wesentliche  Struktur  des 
Bodens  verändert  und  zerstört  wird. 

Zur  gutaohtliohen  Beurteilung  von  Bauohsohäden. 

Wie  schon  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  ist  die  Rauchschaden- 
frage eine  ungemein  schwierige  und  eigenartige  Materie :  eine  Spezialität, 
für  welche  der  Chemiker  allein  ebensowenig,  als  der  Landwirt,  der 
Techniker,  der  Forstmann,  der  Gärtner,  der  Botaniker  bzw.  Pflanzen- 
pathologe oder  sonst  ein  einzelner  Fachmann  zuständig  ist,  die  somit 
stets  vor  das  Forum  verschiedener  wissenschaftlicher  und  praktischer 
Instanzen  gehört  und  deshalb  nur  von  einem  nach  Lage  des  jeweiligen 
Falles  zweckmäßig  zusammengesetzten  Sachverständigenkollegium  be- 
arbeitet werden  kann. 

„Die  Fragen,  die  dem  Sachverständigen  im  gerichtlichen  Beweis- 
beschlusse  vorgelegt  werden"  —  sagt  H.  Wislicenus  —  „sind  häufig 
nicht  so  gestellt,  daß  er  nicht  in  seinem  Gutachten  Einfluß  auf  ihre 
genaue  Fixierung  nehmen  müßte.  Sie  erscheinen  nicht  selten  von  vorn- 
herein als  unlösbar  oder  nicht  dem  Ermessen  des  Befragten  untersteUt." 

„Also:  zwei  oder  drei  Sachverständige  sind  stets  von  vornherein 
erforderlich.  Diese  mögen  dann  nur  in  logischer  Reihenfolge  zusammen- 
arbeiten. Der  Führer  des  AufklärungsschifFes  möge  in  diesem  klippen- 
reichen Fahrwasser  den  Lotsen  an  Bord  nehmen,  d.  h.  den  in  seinem 
lokalen  Schadengebiet  seit  längerer  Zeit  bekannten  WirtschaftsTerwalter. 
Der  Lotse  ist  unentbehrlich,  wenn  er  auch  nicht  den  Hauptkurs,  das 
Ziel,  bestimmt.  Die  Führung  hat  zunächst  derjenige,  der  den  natur- 
wissenschaftlich-technischen Nachweis  des  Rauch schadenumfanges  zu 
erbringen  hat.  Erst  nach  dieser  Aufklärung  möge  das  Vermessungs- 
fahrzeug kommen  und  die  Abschätzungen  vornehmen,  nicht  gleichzeitig, 
wie  dies  oft  geschieht,  sonst  sind  die  Folgen  Mißverständnisse,  sinn- 
verwirrende Kritik,  Replik,  DupHk,  Obergutachten  usf." 

Daß  das  Gericht  gerade  bei  Rauchschädenstreitigkeiten  in  der  Wahl 
der  Sachverständigen  und  in  der  Fragestellung  nicht  selten  Mißgriffe 
tut,  ist  bei  der  Eigenart  der  Materie  erklärlich.  Dem  Sachverständigen 
erwächst  daraus  die  Pflicht,  dem  Gerichte  im  Interesse  der  Sache  in 
geeigneter  Weise  zu  Hilfe  zu  kommen,  indem  er  die  Beantwortung  von 
Fragen,  für  welche  er  nicht  zuständig  ist,  unter  Hinweis  auf  qualifizierte 
Gutachter  ablehnt,  Anträge  zur  Abänderung  sachlich  unrichtig  gestellter 
Beweisfragen  stellt  u.  dgl.  m. 
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RauchschädenprozeBse  laufen  immer  auf  Schadeuersatz  hinaus. 
Der  Kernpunkt  des  Grutachtens  ist  daher  gewöhnlich  die  Abschätzung 
des  Schadens  (Verminderung  des  Geldwertes  der  £}rnten,  der  Ertrags- 
fähigkeit des  Bodens,  des  gesamten  Grundstücks  u.  dgL). 

Alle  derartigen  Fragen  entziehen  sich  naturgemäß  der 
Beurteilung  chemischer  oder  überhaupt  rein  naturwissen- 
schaftlicher Gutachter  und  können  nur  von  land-  und  forst- 
wirtschaftjich  praktisch  erfahrenen  Personen  gutachtlich 
beantwortet  werden. 


liiteratiiT  betreffend  BauehBohädigung. 

Wer  es  nntemimmt,  in  einem  Bauchschädigungsprozesse  als  Gutachter 
mitzuwirken,  mulS  sich  zuvor  mit  diesem  Gegenstände  nach  allen  Bichtungen 
hiii  vertraut  machen. 

Zu  diesem  Zwecke  mag  hier,  von  den  bereits  zitierten  Arbeiten  ab- 
g^>ehen,  noch  auf  folgende,  zum  Teil  grundlegende  Werke  hingewiesen 
werden : 

Die  Beschädigung  der  Vegetation  durch  Bauch  und  die  Ober- 
barzer  Hüttenrauchschäden,  von  Dr.  J.  v.  Schroeder  und  C.  Beuss. 
(Mit  5  Farbendrucktafeln  und  2  Karten.)     Berlin  1883. 

Die  Beschädigung  der  Vegetation  durch  Bauch.  Handbuch 
zur  Erkennung  und  Beurteilung  von  Bauchschäden,  von  Dr.  £.  Haselhoff 
und  Prof.  Dr.  G.  Lindau.    Berlin  1902. 

Untersuchungen  über  die  Einwirkung  schwefliger  Säure  auf 
die  Pflanzen,  von  Prof.  Dr.  A.  Wieler;  nebst  einem  Anhange  von  Oster. 
Berlin  1905. 


Zweite  Abteilung. 

Ansmittelnng  organischer  Gifte. 


Die  organischen  Gifte  und  gesundheitsschädlichen  Stoffe  sind  nachstehend 
in  den  auf  S.  3  angegebenen  Gruppen  behandelt. 

Erster  Abschnitt. 

Flüchtige  Gifte  und  andere  Stoffe,  welche  Gegenstand 
gerichtlich-chemischer  üntersuchimg  sein  können. 

Diese  Gruppe  umfaßt  eine  Anzahl  chemisch  und  toxikologisch  ganz 
verschiedener  organischer  Substanzen,  die  aber  sämtlich  durch  eine 
und  dieselbe  Ausmittelungsmethode;  nämlich  durch  Destil- 
lation, abgeschieden  werden  können. 

Der  leichteren  oder  schwierigeren  Flüchtigkeit  der  einzelnen  hier 
in  Betracht  kommenden  Substanzen  entsprechend,  wird  beim  besonderen 
Nachweise  derselben  die  Destillation  entweder  in  gewöhnlicher  Weise 
oder  unter  Zuhilfenahme  von  Wasserdampf  ausgeführt.  (Vgl.  die  beim 
Nachweis  der  Blausäure  und  der  Karbolsäure  abgebildeten  Apparate.) 

Ein  ganz  allgemeines,  namentlich  als  Vorprobe  verwertbares 
Erkennungsmittel  für  die  einzelnen  Vertreter  dieser  Gruppe  von 
Substanzen  ist  der  Geruch,  welchen  sie  dem  Untersuchungobjekt  oder 
dem  daraus  erhaltenen  Destillat  erteilen,  der  aber  auch  durch  den 
Geruch  z.  B.  des  schon  in  Zersetzung  begriffenen  Objektes  oder  auch 
auf  andere  Weise  verdeckt  sein  kann. 

Blausäure, 

giftige  und  nicht  giftige  Cyanverbindungen. 

Blausäurepräparate  gehören  zu  den  ältesten  und  noch  gegenwärtig  für 
verbrecherische  Zwecke  bevorzugten  Giften,  weil  ihre  unfehlbar  sichere 
Wirkung  allgemein  bekannt  un<l  im  großen  Publikum  die  Ansicht  verbreitet 
ist,  die  Blausäure  sei  nach  einem  Giftmorde  schwer  oder  gar  nicht  mehr 
nachweisbar.  Blausäure  selbst  wird  zu  Vergiftungen  weniger  verwendet,  als 
(las  im  praktischen  Leben  so  vielfach  verwendete  und  darum  unter  Umständen 
leicht  zu  erhaltende  Cyankalium,  welches  der  Blausäure  ganz  analog  wirkt. 
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Die  Blaosäura  hebt  die  cctydativen  Prozesse  im  Körper  auf,  oder,  genauer 
^tsigi,  sie  benimmt  den  Qeweben  die  Fähigkeit,  Sauerstoff  zu  binden  bzw. 
Eohlensänre  za  bilden.  Diese  Vergiftung  ist  also  eine  .innere  Erstickung 
der  Organe  bei  Gegenwart  überleb üssi gen  Sauerstoffs*  '). 

Bei  Blausäure-  bzw.  Cyankali  um  Vergiftung  besitzt  die  Ausatmungiluft 
'IfD  charaklerietiBcbeu ,  bittermaodelartigen  Oemcli,  der  sich  auch  bei  der 
LrichcDöSunng,   wenn  diese  bald  nach  dem  Tode  erfolgt,  bemerkbar  macht. 

Vermöge  der  leichten  Zersetz! ichkeit  der  Blausäure  wird  ihr  Nachweis 
in  bereits  faulenden  Organen  meist  nicht  mehr  zu  führen  sein,  ähnlich  ver- 
hält es  sich  in  dieser  Beziehung  mit  dem  Cyaokalium,  welches  indessen 
bfJingungsweise  beständiger  zu  sein  scheint  und  nach  W.  Maisel')  z.B.  bis 
lu  vier  Wochen  nachweisbar  sein  soll. 

Für  die  Dauer  der  Nachweisbariceit  der  Blausäure,  namentlich  in 
S'slmuigs-  und  GeaDlIm.itt«ln ,  ist  die  Beobachtung  von  Th.  Schumacher') 
u^i'hrig,  daB  sich  die  Blausäure  auch  in  alkalischer  Läsung  leicht  an  Zucker- 
arwn.   Aldehyde.   Ketone  nxw.   addiert   und   dadurch   dem   Nachweise   rasch 

Die  bei  Untersuchuugen  auf  Blausäure  und  Cyaukalium  in  ei-ster  Linie 
iu  Bi^tracht  kommenden  Objekte  sind:  Magen-  und  Darminhalt,  femer: 
Blut  und  blutreiche  Organe  (Leber,  Gehirn,  Herz)  und  auch  wohl 
'l-r  Harn. 

'  In  verdünnter  Läsung  ist  die  Blausäure  offlzinell  und  bildet  auch  einen 
"»entliehen  Bestandteil  anderer  Medikamente  —  Bittermaudelwasser 
irtna  0,1  Proz.),  Kirschlorbeerwasser  (0,07  bis  0,lProz.).  Gewisse  Brannt- 
»finsorten  —  Kirsch  Wasser,  Zwetscheu  wasser  —  verdanken  ihreo 
bittermaudelartigen  Geruch  der  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Blausäure 
i-ier  Bittermandelöl  (aus  Handeln  oder  Obstkeroen  herstammend). 

Auch  bittere  Mandeln  selbst,  sowie  das  ätherische  Bittermandelöl  (s.  w.  u-l 
liaben  schon  Vergiftungen  veraulaSt,  die  aolchen  mit  Blausäure  sehr  Xhnlich 

Die  mehrfach  behauptete  Möglichkeit  der  Entstehung  von  Cyanverbin- 
linngen  im  Organismus  (bei  Krankheiten)  oder  als  Fäulntsprodukt  oder  gar 
i\t  physiologischer  Körperbestandteil  muß,  von  Rhodankatinm  (B  264)  ab 
L'^^chen,  nach  dem  derzeitigen  Stande  unserer  Kenntnisse  vem  nt  w  rd  n 
D'gvgen  int  erwiesen,  daB  beim  Verbrennen  von  Leichen  Cyan  b  nd  ng  u 
■ich  nicht  bilden'). 

Während  die  Blausnure  und  ihre  Salze  zu  den  stärksten  Gift      g  I  >    n 
■erilen  die  Doppelcyanide   vom   Typus  der  Blutlangensalze,   al       d      l 
lud  Fern  cyan  Verbindungen,  im  allgemeinen  für  ungiftig  oder,  von  Iten 

Fällen   (B.  232)   abgesehen,   wenigstens   nicht  für  befähigt  betrachtet,  Blau- 
■aorevergiftungen  hervoranrufen. 

Der  Grund  ist  der,  daß  die  Cyanide  durch  verdünnte  Säuren  (ja 
■"gar  durch  Kohlensäure)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwickelnng  von  Blausäure  zersetzt  werden,  die  Ferro- 
oüij  Perricyanide  dagegen  erst  bei  höherer  Temperatur:  ein  Dm- 
MSüd,  der  zur  Vermeidung  von  schweren  Irrtümern  beim  Nach- 
«•■i»K  von    Blausäuravergiftungen   wohl   zu    berücksichtigen   ist. 

')  J.  Geppert,  Über  das  Wesen  der  Blausäure  Vergiftung.     Berlin  188fl 

*)  Kritische  Studien  über  den  Nachweis  von  Cyan  Verbindungen  ir 
fonnuen  Fällen.     Fotschungsberichte   über  Lebensmittel  usw,   2,   399  (I9B5) 

■)  Zeilichr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  6,  lOflJ 
'190S). 

')  C.   Mai    und   H.   Hurt,    Zeitwhr.    f.   angewandte    Chemie   17,    1601 
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Fig.  41. 


Ausmittelung  von  Blausäure  und  Cyaniden. 

Ist  das  Untersuchungsobjekt  noch  frisch  und  enthält  es  nennens- 
werte Mengen  von  Blausäure  oder  eines  leicht  zersetzlichen  Cyanids, 
z.  B.  Cyankalium,  so  wird  der  charakteristische  Bittermandelgerucb 
oft  ganz  unverkennbar  sein,  namentlich,  wenn  man  eine  Probe  de? 
Objektes  mit  Weinsäure  ansäuert  und  ganz  gelinde  erwärmt. 

Bleibt  die  Geruchsprobe  zweifelhaft,  so  bringt  man  eine  kleine 
Menge  des  Objektes  in  einen  Kolben  (Fig.  41)  und  befestigt  an  dessen 

Stopfen  einen  mit  Guajakharztinktur  und  Eupfersulfat 
präparierten  Papierstreifen  ^) ,  so  daß  derselbe  frei  im 
Kolbenhalse  herabhängt. 

Tritt  selbst  nach  längerer  Zeit  keine  Blaufärbung 
des  Reagenzpapieres  ein,  so  ist  Blausäure  oder  ein 
leicht  zersetzliches  Cyanid  nicht  vorhanden;  färbt  sieb 
aber  das  Papier  blau,  so  kann  diese  Erscheinung  von 
Blausäure  herrühren,  sie  kann  aber  auch  durch  ver- 
schiedene andere  Substanzen  veranlaßt  sein. 

Diese  Schönbein-Pagensteohersche  Reaktion  kann  somit  für  sich 
allein  niemals  beweisend  für  das  Vorhandensein  von  Blausäure  sein.  Sie  hat 
mit  dieser  selbst  nichts  zu  tun,  sondern  beruht  auf  einer  Oxydation  d»»s 
Guajakharzes    bzw.     der    Guajakonsäure    mittels    des    zuerst    ent-stehenden 

Kupfercyanids 

CuSO^  +  2  HCN  =  CuiCN)*  4-  H*SO* 

entweder  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  (Kobert) 

2  Ou(CN)«  -f  H*0  =  Cu*(CN)*  +  2  HCN  +  0 

oder  durch  Ozon  (Mohr) 

6  Cu(ON)«  +  3  H«0  =  3  Cu*(CN)«  +  6  HCN  +  O*. 

Gleichwohl  besitzt  diese  Reaktion,  deren  Empfindlichkeit  durch  Be- 
feuchten des  Reagenzpapieres  mit  Formalin  (anstatt  mit  Wasser)  noch  er- 
heblich gesteigert  wird*),  als  Vorprobe  einen  gewissen  Wert  insofern,  als 
ihr  Ausbleiben  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  Abwesenheit  von 
Blausäure  schließen  läßt. 

Will  man  sie  zur  Prüfung  von  Destillaten  benutzen,  so  dampft  man 
etwas  davon  mit  Alkali  in  einem  Porzellanschälchen  ein,  versetzt  die  wässe- 
rige Lösung  des  Rückstandes,  nach  dem  Ansäuern  mit  Weinsäure,  mit  einigen 
Tropfen  frisch  bereiteter  Giiajakharzlüsung  und  fügt  einen  Tropfen  der  stark 
verdünnten  Kupfervitriollösiing  hinzu  (W.  Mai  sei,  1.  c). 

In  sehr  verdünnter  Kupfersulfatlösung  geben  Spui*en  von  Blausäure  mit 
Guajakol  eine  granatrote,  mit  «-Naphtol  eine  blaue,  mit  Veratryl- 
amin  eine  violette  Färbung"). 


^)  Man  bereitet  solches  Reagenzpapier,  indem  man  Streifen  reinen, 
weißen  Fließpapieres  mit  frisch  dargestellter  alkoholischer  Guajakharz- 
lösung  (1:10)  tränkt  und  die  an  der  Luft  getrockneten  Streifen  dann  mit 
sehr  verdünnter  (1:1000)  Kupfersulfatlösung  befeuchtet. 

«)  J.  C.  Brünnich,  Chem.  News  87,  173  (1903). 

*)  E.  Bourguelot  und  J.  Bougault,  Journ.  Pharm.  Chim  [6],  6,  120 
(1897). 
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fügt  man  zu  der  zu  pHiteDdeii  F!üti8igkeit  einige  Tropfen  alkalische 
PheQOlpbtalinlÖBung  nuä  dann  etwas  Kupfersulfatlüsaug  (1  :  SOOO), 
»  tritt  beim  Vorhandansein  von  Blaus&ure  Botfärbung  ein;  ebenio  färbt  sich 
ein  Phenolphtalin-Kupferpa pier  in  blauatturebaltiger  Luft. 

Eiranehlorid ,  Watxerstolfsuperoxjd  und  Salpetersäure  geben  diese,  auf 
itt  ÜiydatiüD  des  FbeuolphtaLins  za  Phenolphtalein  beruhende  Iteaktjon  nicht '). 

Da  bei  der  Daatillation  mit  Terdünnten  Säuren  nicht  bloß  die 
giftigen  Cyanide,  sondern  euch  die  Ferro-  und  P'erricjanide  Blautiaure 
liefern,  ao  mufi  man  sich  vor  Beginn  der  weiteren  Untersuchung  von 
der  An-  oder  Abwesenheit  von  Ferro-  oder  Ferriey  an  Verbindungen  (S.  263) 
überzeugen,  um  danach  da»  Verfahren  zum  Nachweiee  der  Blausäure 
irählen  zn  können. 

Nachweis  von  BUua&ure  und  giftigen  Cyaniden  bei  Abwesen- 
heit von  Ferro-  oder  Ferrioyan Verbindungen. 
Um  bei  Abwesenheit  von  Ferro-  oder  Ferricyaniden  den  Nach- 
veia  von  Blausäure  oder  giftigen  Cyan Verbindungen  zu  führen ,  bringt 
man  das   nötigenfalls   zerkleinerte   und  mit  Wasser  verdünnte  Unter- 


anchnogsobjekt  in  einen  Kolben  o  (Fig.  42),  der  durch  zwei  gebogene 
(ilatTohren,  deren  eine  bis  fast  auf  den  Boden  des  Kolbens  hinali- 
reichl,  einerseits  mit  einem  Liebigschen  Kühler  b,  andererseitH  mit  der 
Wamset-  enthaltenden  Wascbfla^che  c  eines  Kippschea  Kohlensäure- 
estwicklers  d  in  luftdichter  Verbindung  t^tebt. 

A!h  Vorlage  dient  ein  gewöhnliches,  mit  einem  Wattepfropfen  be- 
decktes Kölbchen  e,  welches  durch  Kin^enken  in^  ein  üefäS  mit  Ei<i- 
"■aaaer  f  besonders  sorgfältig  gekühlt  wird. 

Um  Verflüchtigung  von  Blausäuren  puren  völlig  zu  verhindern 
•  I.  B.  bei  quantitativen  Bestimmungen),  empfiehlt  es  sieb,  das  als  Vor- 

')  F.  Wechuizen.  Pbarm.  Centralhalle  46,  25B  (lyos). 
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Fig.  43. 


läge  dienende  Kölbchen  e  mittels  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens 
in  der  aus  Fig.  43  ersichtlichen  Weise  luftdicht  an  das  Kühlerende 
anzuschließen,  mit  einer  Ableitungsröhre  i  zu  versehen  und  diese  in 
ein  konzentrierte  Silbemitratlösung  enthaltendes  Reagenzglas  h  ein- 
tauchen zu  lassen  ^). 

Nachdem  der  Apparat  vorschriftsmäßig  zusammengestellt  und  der 
Inhalt  des  Kolbens  a  mit  Weinsäure  schwach,  aber  deutlich  angesäuert 

ist,  setzt  man  den  Kohlensäureentwickler  in  Tätigkeit 
und  erhitzt  die  zu  untersuchende  Masse  ganz  vor- 
sichtig (im  Wasserbade  oder  über  einem  Gasofen),  bis 
einige  Gubikcentimeter  Destillat  erhalten  sind,  worauf 
man  die  Vorlage  wechselt. 

Ist  Blausäure  oder  ein  leicht  zersetzliches  Cyanid 
vorhanden,  so  findet  sie  sich  am  reichlichsten  in  dem 
ersten  Destillat  und  gibt  sich  darin  meist  schon  durch  ihren  charak- 
teristischen Geruch,  sowie  durch  die  Schönbein-Pagenstechersche 
Reaktion  (S.  252)  zu  erkennen. 

Zur  weiteren,  unerläßlich  notwendigen  Identifizierung  der  Blau- 
säure in  den  Destillaten 2)  dienen  namentlich  folgende  Reaktionen: 

Berlinerblaureaktion:  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  mit 
einem  Tropfen  Eisenchlorid  und  einem  Tropfen  Eisenvitriollösung  oder 
nur  mit  etwas  oxyd haltigem  Ferrosulfat  versetzt,  darauf  mit  ein 
wenig  Kali-  oder  Natronlauge^)  alkalisch  gemacht,  gut  durchgeschüttelt 
und  dann  vorsichtig  mit  Salzsäure  angesäuert. 

Beim  Vorhandensein  von  Blausäure  entsteht  der  bekannte  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau  oder  wenigstens  eine  grüne  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  beim  Stehen  blaue  Flocken  abscheiden. 

Rhodanreaktion  (Liebig):  Eine  andere  Probe  des  auf  Blau- 
säure zu  untersuchenden  Destillats  wird  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Kali-  oder  Natronlauge,  dann  mit  ein  wenig  gelbem  Schwefelammonium  *) 
versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

War  Blausäure  vorhanden,  so  ging  dieselbe  bei  obiger  Behandlung 
in  Rhodankalium  bzw.  -natrium  über  und  es  färbt  sich  dementsprechend 


*)  C.  Bischoff,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  1352  (1883). 

*)  Um  dieselhen  noch  weiter  von  flüchtigen  Beimengungen  zu  reinigen, 
versetzt  man  sie,  wenn  der  Blausäuregehalt  nicht  augenscheinlich  zu  gering 
ist,  mit  reinem  Natriumkarbonat  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  dampft  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  ab  und  destilliert  den  in  Wasser  gelösten  Bückstand 
nochmals  im  Kohlensäurestrome  (Hilger  und  Tamba,  1.  c). 

")  Die  zu  benutzende  Lauge  darf  für  sich  allein  keine  Cyanreaktion 
geben,  anderenfalls  muß  man  sich  reine  Lauge  aus  reinem  Alkalikarbonat 
und  Ätzkalk  oder  durch  Einwirkung  von  etwas  Alkalimetall  auf  Wasser 
bereiten. 

*)  Die  zu  benutzenden  Beagenzien,  Schwefelammonium  und  Natronlauge, 
dürfen,  in  analoger  Weise  geprüft,  keine  Rhodanreaktion  geben. 
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die  wiuerig«,  ichwach  salzMure  Lösang^)  des  VerdunatoagarOckataDdes 
t,at  Znsats  eines  TrofeuB  Eiaenchlorid  blutrot. 

NitroprnBsidreaktioii  (Vortmann*):  Man  versetzt  die  zu 
prüfende  Flflssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Kaliamnitrit,  zwei  bie  rier 
Tropfen  Slisenchlorid  und  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure,  bia  die 
gelbbranne  Färbung  eben  in  Hellgelb  Übergebt. 

Alsdann  wird  daa  Gemisch  bis  zum  beginnenden  Siedeu  erhi 
aV^eköblt,  mit  wenig  Ammoniak  verHetzt  (um  das  übemcbüssige  Ei 
zu  fällen)  und  filtriert. 

Fügt  man  nun  zum  Filtrat  einen  bis  zwei  Tropfen  stark  verdünn 
farbloses  Schwefelamm  od  in  m,  so  zeigt  eine  violette,  bald  in  Bl 
GrüD  und  Gelb  übergehende  Färbung  das  ureprüDgliche  Vorhanden: 
<on  Blausäure  nn. 

Sehr  geringe  Mengen  derselben  liefern  nur  eine  bläulichgrüue 
grünlichgelbe  Färbung. 

Dkse  Reaktion  ist  die  Umkehrung  d«r  bekannten  Nitropra)i»idre»k 
auf  Schwetelwassersloff  und  Schvefelalkniien  (S.  1S3);  eie  beruht  darauf, 
bri  o\üB^r  Behandlung  der  Flänigkeit  etwa  vorhandene  Blausäure  in  Ni 
jitusiidkalinm,  E,Fe(NO)(CKX,  übergefährt  wird,  welches  ein  lehr  empf 
hcbrt  Reageni  auf  Alkalisulfide  ist. 

äilberreaktion:  Versetzt  man  die  auf  Blausänre  zu  prüfe 
Flüssigkeit,  nachdem  sie  in  der  oben  (S.  254)  angedeuteten  Weise  o 
durch  Bektifikation  über  Boraxpulver  von  Salzsäure  befreit  und  di 
mit  Salpetersänre  angesäuert  ist,  mit  Silbemitrat,  so  zeigt  ein  weiO 
lichtbeständiger,  in  Ammoniak  und  Kalilauge  leicht  1 
lieber  Niederschlag')  die  Gegenwart  von  Blausäure  an. 

Die  vorstehenden  Reaktionen  auf  Blausäure  sind  aoOerord entlich  empf 
lieh;  die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  ist  anf;eblich*)  für  die  Bilberre 
lion  1:S5I)00,  für  die  Nitro prusaidreaktion  1:300000,  für  die  Berlin 
lilaureakttoD  1:500000  und  für  die  Rhodanreaktion  1:4000000. 

Pikrinsäurereafction  (Gujot).  Erwärmt  man  die  zu  unl 
Sachende  Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht 
mit  einigen  Tropfen  w&sseriger  Pikrinsäure-  oder  Natriumpikr 
löiung,  so  tritt  bei  Gegenwart  von  Blauaänre  Rotfärbung  —  i 
parpursanres  Kalium  —  auf. 

Dieae  bezüglich  ihrer  Beweiskraft  vemchieden  beurteilte  Keaktlou  ei{ 
sich  nach  C.  Reichardt'')  nur  für  einfache  Alkalieyanide.  Als  Reag 
tKDuizt   man   eine   kalt  gesättigte   Katriumpikratlösuug  (etwa  1:10).     Ip 

')  Das  Ansäuern  muO  vor  dem  Zoiatz  des  Eiaenohlorids  geschehen, 
-twa  vorhandenes  Thiosnlfat  (ans  dem  Schwefelammonium)  zu  zerset; 
■elcbes   das  Eisenchlorid   reduzieren   und   dadurch   die  Reaktion   verbind 

*)  Monatshefte  für  Chemie  7,  416  (lS8ä). 

')  Eine  Probe  Silbercjanid  oiler  Berlinprblavl  kann  als  corpus  ilel 
'■irgelegt  werden. 

')  Link  und  Möckel,  Zeilschr.  f.  analyt.  Chemie  17,  45j  (1878). 
■)  Chemiker-Zeitung  25,  537  (l9ol). 
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KaliumcyauidlöBung  färbt  sich  nach  wenigen  Augenblicken  dunkel  und  ist 
nach  1 5  Minuten  undurchsichtig  purpurrot.  Bei  einer  Verdünnung  1 :  800 
tritt  die  Heaktion  erst  nach  30  bis  45  Minuten  ein  und  ist  nach  12  Stunden 
beendet,  bei  einer  Verdünnung  1:1600  erscheint  erat  nach  12  Stunden  deut* 
liehe  Färbung.  Die  Empfindlichkeitsgrenze  ist  1 :  2000.  Alkalien  und  Säuren 
wirken  störend. 

Jodstärkereaktion  (Schoenbein-KobertO>  Bringt  man  in  ein 
Gläschen  ein  wenig  (z.  B.  1  ccm)  Stärkekleister,  der  durch  eine  Spur  (z.  B. 
0,04  mg)  Jod  blau  gefärbt  ist,  und  fügt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  vorsichtig 
zu,  so  tritt  bei  Anwesenheit  von  Blausäure  Entfärbung  ein. 

Mit  Hilfe  dieser  Beaktion,  welche  auf  der  Umsetzung  von  Blausäure 
und  Jod  in  Jodcyan  und  Jodwasserstoff  beruht  (CNH+J,  ^  CNJ-|-HJ), 
kann  man  die  Blausäure  noch  in  millionenfacher  Verdünnung  nachweisen; 
indessen  ist  wohl  zu  beachten,  daß  auch  andere  Substanzen,  Aluminium- 
und  Magnesiumsulfat,  Alkalien,  Schwefeldioxyd,  Schwefel- 
kohlenstoff, arsenige  Säure,  Zinnchlorür,  Kohlenozysulfid, 
Harnsäure,  Eiweiß  und  namentlich  Schwefelwasserstoff,  der  snch 
in  Destillaten  aus  faulenden  Organen  vorfindet,  die  Jodstärke  entfärben. 

Jodcyan  wirkt  drei-  bis  viermal  schwächer,  als  die  ihm  entsprechende 
Menge  von  Blausäure. 

Kachweis  von  Blausäure  und  Cyankalium  in  Blut 

oder  mittels  desselben^). 

Nach  Blausäure-  bzw.  Cyankaliomyergiftung  besitzt  das  Blut  meist 
eine  dünnflüssige  Beschaffenheit  und  geringe  Neigung  zum  Grerinneu, 
sowie  zuweilen  auch  eine  hellrote  oder  kirschrote  Farbe,  die  aber  an 
sich  nicht  charakteristisch  ist^). 

Während  normales  Blut  die  Eigenschaft  hat,  sich  selbst  zu  reduzieren, 
verliert  es  dieselbe  schon  durch  spurenweise  Gegenwart  von  Blausäure,  also 
nach  Vergiftungen  mit  Blausäure,  Cyankalium  und  anderen  leicht  zersetz- 
lichen  (giftigen)  Cyaniden.  Hierauf  gründet  sich  die  eine  Methode  zur  Unter- 
sclieidung  normalen  Blutes  von  blausäurehaltigem  Blute. 

'  1.  Mau  füllt  zwei  gleiche,  zu  spektroskopischen  Beobachtungen  geeignete 
Fläschchen  mit  planparallelen  Wänden  mit  1  proz.  Blutlösungen  (z.  B.  1  ccm 
Blut  und  99  ccm  destilliertem  Wasser),  von  denen  die  eine  aus  frischem, 
normalem  Blute  (von  Menschen  oder  Säugetieren),  die  andere  von  dem 
auf  Blausäure  zu  prüfenden  Blute  hergestellt  ist. 

Beobachtet  man  nun  den  Inhalt  beider  Fläschchen  im  Spektroskope,  so 
zeigen  beide  das  Spektrum  des  normalen,  sauerstoffhaltigen  Blutes:  zwei 
schwarze  Streifen  im  gelbgrünen  Felde  des  Spektrums.  Läßt  man 
dann  beide  Fläsclichen  luftdicht  verstöpselt  und  im  Dunkeln  an  einem 
wärmten  Orte  stehen,  und  betrachtet  sie  nach  6  bis  24  Stunden  oder  nach 
noch  längerer  Zeit  wieder,  so  hat  sich  die  aus  normalem  Blute  hergestellte 
Blutlösung   (infolge   der   Selbstreduktiou)    dunkler   gefärbt   und    zeigt  jetzt 


*)  R.  Kobert,   Über  Cyanmethäiiioglobin   und   den  Nachweis  der  Blau- 
säure.    Stuttgart  1891. 

*)  R.  Kobert,   Über  Cyanmethämoglobin   und  den  Nachweis  der  Blau- 
säui-e.     Stuttgart  1891. 

*)  Vgl.  z.  B.  J.  Kratter,    Beiträge   zur  Lehre   von   den   Vergiftungen. 
Gesammelte  Abhandlungen.   Leipzig  19u4. 
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das   Spektrum   des   Hämoglobins.     (Vgl.   die   dem   Band  II  dieses  Werkes 
beigegebeue  Spektraltafel.) 

War  das  zu  prüfende  Blut,  dessen  Lösung  sich  in  dem  anderen  Fläsch- 
(>hen  befindet,  blausäurefrei,  so  hat  es  dieselbe  Veränderung  (durch  Selbst- 
redaktion) erfahren,  wie  das  normale  Blut  im  ersten  Fläschohen. 

War  es  blausäurehaltig,  so  ist  der  Inhalt  des  zweiten  Fläschchens 
hellrot  geblieben  und  zeigt  nach  wie  vor  das  Oxyhämoglobin- 
spektram  (also  dasjenige  des  sauerstofEhaltigen  Blutes,  weil  di^elbstreduk- 
tion  durch  die  Gegenwart  von  Blausäure  verhindert  worden  war). 

2.  Die  andere  Methode  zum  Nachweise  von  Blausäure  im  Blute  basiert 
auf  der  Umwandlung  des  normalen  Blutfarbstoffs,  des  Oxyhämoglobins, 
in  Cjanmethämoglobin,  welchem  letzteren  das  Blut  zuweilen  nach 
Blausäure-  und  Cyankalium Vergiftung  seine  auffallend  hellrote  Färbung 
verdankt- 
em nach  dieser  Methode  Blausäure  im  Blute  nachzuweisen,  ver- 
dünnt man  eine  kleine  Probe  davon  mit  so  viel  destilliertem  Wasser,  daß 
eine  1  proz.  Blutlösung  entsteht  (z.  B.  1  com  Blut  mit  99  ccm  Wasser).  Zur 
Kontrolle  bereitet  man  sich  dann  eine  gleichstarke  Lösung  von  normalem 
( Menschen-  oder  Säugetier-)  Blut. 

Versetzt  man  nun  gleiche  Mengen  (z.  B.  25  ccm)  dieser  Blutlösungen 
(die  nicht  alkalisch  reagieren  dürfen  und  gegebenenfalls  mit  einer  Spur 
Salzsäure  versetzt  werden  müssen)  tropfenweise  unter  Umschütteln  mit  einer 
frisch  hergestellten  0,1  proz.  Auflösung  von  Ferrioyankalium  (rotem 
Blutlaugensalz),  so  färbt  sich  das  blausäurefreie  Blut  gelb  (Met- 
bämoglobin),  während  das  blausäurehaltige  Blut  rot  bleibt,  bzw.  seine 
Farbe  von  Blutrot  in  Hellrot  ändert  (Gyanmethämoglobin). 

Betrachtet  man  dann  die  gelbe  und  die  rote  Blutlösung  im  Spektro- 
>k<)pe,  so  zeigt  erster^  das  Spektrum  des  Methämoglobins  (vgl.  die 
^l^f^ktraltafel  Band  II  dieses  Werkes),  die  andere  keinen  Absorptionsstreifen 
^f*\*iT  doch  nur  einen  schwachen,  beiderseits  nicht  scharf  begrenzten  zwischen 
di-o  Linien  DE). 

Umgekehrt  ist  methämoglobinhaltiges  Blut  ein  sehr  empfindliches  Reagens 
lüf  Blausäure.     (Siehe  Bd.  II,  S.  199.) 

In  analoger  Weise  läßt  sich  die  Blausäure  im  Harn  erkennen,  wenn 
i-iwelbe  entweder  schon  Blut  enthält  —  Blutham  —  oder  wenn  man  ihn 
mit  normalem  Blute  vermischt,  so  daß  er  eine  etwa  Iproz.  Blutlösung  darstellt. 
Versetzt  man  eine  Iproz.  wässerige  Lösung  des  zu  prüfenden  und  eine 
«-beotolche  von  normalem  Blute  vorsichtig  mit  ganz  neutralem  Wasser- 
stoffsuperoxyd, so  geht  die  rote  Farbe  der  blausäurehaltigen  Blut- 
jung in  Braunrot,  Braun,  Gelb  und  Weiß  über. 

Diesem  Farbenwechsel  entsprechend  sieht  man  im  Spektroskope  das 
*njhämoglobin Spektrum  allmählich  verschwinden;  inzwischen  tritt  das 
Mtthämoglobinspektrum  auf  und  dieses  verschwindet  schließlich  eben- 
filL«,  ohne  daß  ein  anderer  Streifen  erscheint. 

Blausäurefreies  Blut  zersetzt  das  Wasserstoffsuperoxyd,  ohne  dadurch 
-.b*t  verändert  zu  werden ;  es  behält  sowohl  seine  Farbe  als  auch  das  Oxy- 
'^mrjglobinspektnun  nach  wie  vor  bei^- 

Voraussetzung  für  das  unzweideutige  Gelingen  dieser  Beak- 
'* 'Q  ist,  daß  man  vollkommen  neutrales  Wasserstoffsuperoxyd  und  auch 
hfl  nicht  in    großem  Überschuß  anwendet,   widrigenfalls  auch  nor- 
l*?  Blutlösungen  dadurch  zerstört  bzw.  verändert  werden. 
R.  Kobert  (1.  c.)  erklärt  diese  Beaktion  dahin,   daß  dieselbe  Substanz, 
h«*  die  Selbstreduktion  des  Blutes  (s.  o.  l)  bewirkt  und  durch  Blausäure 
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'»Kchönbein,  Zeitschr.  f.  Biologie  3,  325  (1867). 
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diese  Fähigkeit  einbüßt,  es  auch  ist,  welche  im  normalen  Blute  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzt,  so  daß  dieses  ohne  Eiuwirkunfc  Auf  den  filutfarbflUiff 
—  Oxyhämoglobin  —  bleibt.  Im  blausäurehaltigen  Blute  besitzt  jene 
fragliche  Substanz  nicht  mehr  die  Fähigkeit,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
zersetzen,  infolgedessen  dieses  nun  das  Oxyhämoglobin  zu  Methämoglobin 
und  endlich  vollständig  oxydiert.  Daß  trotz  des  vorabergehenden  gleich- 
zeitigen Vorhandenseins  von  Blausäure  und  Methämoglobin  kein  Cyan- 
methämoglotiin  (s.  o.  2)  entsteht,  kommt  daher,  daß  die  Blausäure  vom 
Wasserstoffsuperoxyd  (zu  Oxamid)  oxydiert  wird,  also  beim  Auftreten  de« 
Methämoglobins  (Braun färbung)  gar  nicht  mehr  vorhanden  ist. 

Koberts  Angaben  über  das  spektroskopische  Verhalten  des  Blutes  bei 
Blausäurevergif  tung  haben  sich  nicht  als  allgemein  zutreffend  erwiesen, 
insofern  die  Veränderung  des  Oxyhämoglobins  nach  Eintritt  von  Cyanver- 
bindungen  in  den  Körper  nicht  sofort  (wie  bei  der  chemischen  Reaktion). 
mitunter  sogar  überhaupt  nicht  stattfindet.     (W.  Mai  sei,  I.  c.) 
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Kachweis  von  Blausäure  und  giftigen  Cyaniden  bei  Anwesen- 
heit bzw.  neben  Ferro-  oder  Ferricyanverbindungen. 

Bei  Anwesenheit  von  Ferro-  oder  Ferricyaniden  ist  das  obige  Verfahren 
zum  Nachweise  von  Blausäure  und  Cj'aniden  nicht  anwendbar,  weil  eratere 
dabei  ebenfalls  blausäurehriltige  Destillate  liefern. 

Die  verschiedenen  Möglichkeiten  des  nur  seltenen  gleichzeitigen  Vor- 
kommens beider  Gruppen  von  Cy  an  Verbindungen  sollen  hier  nicht  weiter 
t*rörtert  werden  gegenüber  der  Tatsache,  daß  vereinzelt  solche  FäUe  vt»r- 
gekommen  sind  *). 

Die  hieraus  sich  ergebende  Aufgabe  des  Nachweises  von  Blausäure  und 
Cyaniden  neben  Ferro-  und  Ferricyanverbindungen  ist  in  mehr  oder  weniger 
befriedigendem  Orade  durch  nachstehende  Methoden  gelöst  worden,  von 
denen,  je  nachdem  Quecksilbercyanid  zu  berücksichtigen  ist  oder  nicht,  die 
beiden  folgenden  die  besten  sind. 
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Verfahren  nach  Jacquemin^). 

Es  beruht  darauf,  daß  Cyanwasserstoff  durch  Natriumbikarbonat, 
bei  starkem  ÜberschuJi  an  letzterem,  nicht  gebunden  oder,  was  auf 
dasselbe  hinausläuft,  in  alkalischer  Lösung  durch  Kohlensäure 
frei  gemacht  wird,  was  bei  Ferro-  und  Ferricyan-,  sowie  Rhodan- 
verbindungen  nicht  der  Fall  ist,  wenn  die  Temperatur  von  60*^  dabei 
nicht  überschritten  wird  ^). 


*)  Otto,  Anleitung  usw.,  S.  32,  und  Ludwig,  Angewandte  medizinische 
Chemie,  S.  18().  In  diosen  beiden  Fällen  handelt  es  sich  um  Cyankaliiini, 
welches  Ferrocyankaliuni  als  techiiisclie  Verunreinigung  enthielt.  Vgl.  auch 
unten:  Nachweis  von  Ff^rro-  und  Fprricyan Verbindungen. 

»)  Ann.  Chim.  Phys.  4,  13r)  und  Aroh.  d.  Pharm.  208,  170  (1876). 

")  Nitroprussidnatrium  gibt  zwar  beim  Krhitzen  mit  überschüssigem 
Bikarbonat  Cyanwasserstoff  ab,  kommt  aber  praktisch  kaum  in  Fraj?e  und 
ist  auch  leicht  nachzuweisen.  (S.  •2rt4.)  —  Nach  H.  Beckurts  [ApothekerzUr 
15,  109  (1901»)]  geben  Iproz.  Lr)sung».n  bei  der  DestiUation  mit  Natriuni- 
bikarbonat  im  Kohlensäurestrome  bei  Siedehitze  keine  Blausäure,  2proz. 
Lösun^^en  schon  Spuren  und  5prr>z.  Lösungen  wesentliche  Mengen  davon  a^- 
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Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  ErfahruDgan  wird  das  Jacqa« 
miaacbe  Verfahren,  welches  ursprünglich  in  einer  einfachen  Destillatio 
d«9  L~Dt«rsachunga  Objektes  mit  einem  Überschuß  von  Natriumbikarbonf 
tas  einer  unter  stumpfem  Winkel  mit  einem  Kühler  verbundene 
K«tarte  bestand,  am  zweck mäSigsten  in  folgender  Abänderung  auj 
ff*führt '). 

Man  bringt  das  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Objekt  in  eine 
Holben  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen,  durch  deaaen  mittlei 
Bobning  ein  Thermometer  bis  nahe  zum  Boden  hinabführt,  währen 
die  beiden  anderen  Bohrungen  die  übUchen  Zu-  und  Abteitungaröhre 
trageu.  Erstere,  ebenfalls  bis  zum  Boden  des  Kolbena  hinabreichen' 
ist  mit  einem  Eippachen  Eohlensänreent Wickler,  die  letztere,  kurz  unti 
dem  Stopfen  endigende,  mit  einer  Silbernitratlösung  enthaltenden  Vo 
läge  (Fig.  43  a.  S.  254)  verbunden. 

Nachdem  der  Kolbeuinhatt  mit  Natrium bikarbonat  (nach  It.  <)t1 
mit  Soda)  stark  alkalisch  gemacht  lat,  erwärmt  man  unter  Dnrchleit< 
einea  langsamen  Kohlensäurestrom ea  den  Kolben  im  Wasserbade  b 
«uf  60». 

Nur  wenn  Blausäure  oder  ein  giftiges  Cyanid  vorband« 
nir.  entsteht  in  der  Vorlage  ein  weißer  Niederschlag  vc 
f^ilbercyanid. 

Verfahren  nach  Barfoed^). 

Dieses,  namentlich  unter  Rücksichtnahme  auf  (juecksilbercyan 
(ri.  261)  anzuwendende  Verfahren  zum  Nachweise  von  Blausäure  ui 
giftigen  Cyaniden  neben  Ferro-  und  Ferricyan Verbindungen  gründ 
sich  auf  die  Tatsache,  daß  Äther  aua  sauren  wässerigen  Flüssigkeit 
Blausäure  aufnimmt,   Ferro-  oder  Ferricy  an  Wasserstoff  säure  aber  nicl 

Das  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Untersuchungsobjekt  od 
«in  wäsaeriger  Auszug  aus  demselben  wird  mit  Schwefelsäure  oder  Wei 
säure  angesäuert  und  in  einem  gut  schlielienden  Glaszylinder  wtederht 
mit  Äther  geschüttelt. 

Nach  jedesmaliger  Trennung  der  näsaerigen  und  ätherischen  Schic 
im  Zylinder  hebt  man  letztere  mit  einer  Pipette  ab  und  schüttelt  ä 
'ereinigten  Ätherauszüge  in  einem  anderen  Zylinder  oder  in  ein« 
Scheide trichter  mit  ätznatronhaltigem  W'atiser  oder  man  versetzt  d 
ätherischen  Auszüge  mit  etwas  alkoholischer  Natronlauge  und  detttilllc 
den  Äther  ab. 

Die  wässerige  Lösung  des  De stiJlatiouarUck Standes  oder  die  bei 
l^cbütteln  der  Ätherextrakte  mit  verdünnter  Katronlauge  erhalte 
vnBaerige  Flüssigkeit  unterwirft  man  in  bekannter  Weise,  nachdem  > 

')  W.  Maisei,  Kritische  Studien  über  den  Nachweis  von  Cyanverb; 
iluu^en  in  forensen  PtUlen.   Forsch angsl)er.  über  Lebensmittel  usw.  2,  399  (1B9 

')  Lehrbuch  der  iirganischen  qualitativen  Analyse  (KopenhHgen,  Hoi 
u.  Sohü). 

17* 
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mit  WeiBBäure  sauer  gemacht  ist,  der  Destillation  und  prüft  das  Destillat 
auf  Blausäure,  die  in  diesem  Falle  nicht  aus  Ferro-  oder  Ferricyanideii 
herrührt. 

W.  Maisei  (1.  c.)  empfiehlt  jedoch,  die  Prüfung  des  Ätherdestil- 
lationsrückstandes auf  Blausäure  nach  Jacquemin  vorzunehmen. 

Verfahren  von  R  Otto^. 

Die  in  bekannter  Weise  zur  Destillation  vorbereitete  Substanz  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  deutlich  sauer  gemacht,  dann  mit  einem 
Überschuß  von  gefälltem,  reinem,  sorgfältig  ausgewaschenem 
Calciumkarbonat  vermischt  und  bei  etwa  50°  C  im  Kohlensäuregtrom 
destilliert.  Wird  dabei  ein  stark  blausäurehaltiges  Destillat  erhalten,  so  ent- 
hielt das  Objekt  neben  Ferro-  oder  Ferricyanverbindungen  auch  giftige 
Cy  anVerbindungen. 

Diese  Methode  beruht  darauf,  daß  freie  Ferro-  oder  Ferricyan- 
Wasserstoff  säure  durch  Calciumkarbonat  neutralisiert  wird, 
freie  Blausäure  aber  nicht.  Ganz  zuverlässig  ist  sie  aber  auch  lK>i 
strenger  Innehaltung  der  angegebenen  Temperatur  nicht,  sofern  sie  auch 
bei  Abwesenheit  giftiger  Cyanide  nachweisbare  Spuren  von  Blausäure 
liefert,  die  somit  aus  den  nicht  giftigen  Doppelcyaniden  stammen. 
Die  Ottosche  Methode  ist  somit  nur  geeignet,  größere  Mengen  von  Blau- 
säure und  giftigen  Cyaniden  neben  Ferro-  oder  Ferricyanverbindungen  nach- 
zuweisen. 

Hilger  und  Tamba')  haben  gezeigt,  daß  man,  wenn  liösungeu  von 
Ferro-  oder  Ferricyaniden  mit  Weinsäure  versetzt  und  dann  mit  frisch 
gefälltem  Calciumkarbonat  bei  100"  C  destilliert  werden,  stets  blausäure- 
haltige Destillate  erhalten  werden.  Andererseits  ist  auch  die  Widerstands- 
fähigkeit der  Blausäure  gegenüber  dem  frisch  gefällten  Calciumkarbonat 
keine  absolute,  d.h.  es  werden  geringe  Mengen  von  Blausäure  durch  Calcioiu- 
karbonat  neutralisiert. 

Dagegen  lassen  sich  mittels  des  in  Bede  stehenden  Verfahrens  Blau- 
säure und  giftige  Cyanide  leicht  von  Sulfocyanverbindungen  (s.  diese)  trennen 
und  neben  letzteren  nachweisen. 
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Verfahren  von  Pöllnitz  und  Dragendorf f). 

Bei  diesem  Verfahren,  welches  zwar  befriedigende  Besultate  gibt,  aber 
auch  seine  Schattenseiten  hat,  wird  das  Objekt  oder  ein  wässeriger  Auszug 
daraus  zwecks  Abscheidung  des  darin  enthaltenen  Blutlangensalzes  zunächst 
mit  Schwefelsäure  ganz  schwach,  aber  deutlich  sauer  gemacht  und  eben 
nur  mit  so  viel  neutraler  Eisenchloridlösung  (bei  Gegenwart  von 
gelbem  Blutlaugen  salz)  oder  Eisenvitriollösung  (bei  Gegenwart  von 
rotem  Blutlaugensalz)  versetzt,  als  zur  Fällung  des  Berliner  bzw.  Tum- 
bu 11  sehen  Blaues  erforderlich  ist.  Ein  Überschuß  des  Eisensalzes  führt 
etwa  vorhandene  Blausäure  oder  Cyankalium  in  Doppelcyanide  über  und 
entzieht  sie  also  dem  Nachweise. 

Erst  wenn  sich  nach  einiger  Zeit  der  blaue  Niederschlag  vollständig 
abgesetzt  hat,  filtriert  man  den  flüssigen  Teil  ab,  vermischt  das  klare  Filtrat 
mit   einer   zur   Bindung    der   freien    Schwefelsäure    genügenden   Menge  von 

*)  Anleitung  usw.,  S.  33. 

*)  Mitteilungen  aus  dem  pharmazeutischen  Institut  zu  Erlangen,  Heft  2 
(München  1889). 

'*)  Ermittelung  von  Giften  usw.,  S.  64. 
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neutralem  Ealituutartmt  und  unterwirft  die  jetzt  weinaaure  Fliiagigikeit  in 
b>'kaDDl«r  Weiae  der  Deatülatinn. 

Findet  sich  im  Destillat  BlausHUre  vor,  ao  ntammt  dieselbe  nicht  »Da 
dem  Btatlan^Dsalze.  sondern  von  ut^ben  diesem  vorbanden  gewesenen  giftigen 
Cyaniden  her. 

Spezieller  Naehireis  einzelner  CfanTerhindnngen. 

Naohveis    von    Cyankaliuin   und   aitalogea   Cyaniden. 

Die  nach  deo  Toratehenden  MetÜoden  zum  Nachweis  gebracht« 
Blatiaänre  kajin  als  solche  oder  in  Fomi  leicht  zersetzlicher  (^tiger) 
Cfaoide,  z.  B.  CjaDkalium,  Ealiumgold Cyanid,  Ealiumsilbercyanid  u.  a., 
im  Unteraachnngsobjekt  vorgelegen  haben. 

Die  weitere  Frage  niui,  ob  gegebeneofalls  ein«  Vergiftung  mit 
Blausäure  oder  einem  der  genannten  giftigen  Cyanide  erfolgt  ist,  laßt 
eich  in  Ermangelung  äußerer  Änhaltspmikte  nur  dann  mit  Bestimmtheit 
bekntworten,  wenn  das  in  dem  betreffenden  Cyanid  enthaltene  Metall 
-  Zink,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Gold  —  kein  normaler 
Bestandteil  des  Unt«rauchungsabjektes  ist. 

Der  Nachweis  dieser  Metalle  geschieht  in  dem  Destillationsrück- 
gtande  von  der  Prüfung  auf  Blansänre  nach  den  früher  erörterten 
Methoden  aum  Nachweise  von  Metallgiften. 

Bei  Ermittelung  von  Cyankaliumvergiftungen  kommt  der 
L'mst&nd  zustatten,  daß  das  technische  Cyaukalium  von  der  Darstellung 
her  zuweilen  (unter  anderen  Veranreiniguogen)  noch  gelbes  Blut- 
Ungensalz  enthält,  welches  eomit  einen  Rückschluß  auf  Cyankalium- 
•ergiftoDg  überhaupt  oder  auf  Cyankalium  einer  bestimmten  Bezugs- 
quelle erlaubt,  selbst  dann  noch,  wenn  das  Cyankalium  selbst  (2.  B.  in 
Fialenden  Leichenteilen)  bereits  zersetzt  wäre. 

£«  iat  dies  also  ein  Fall,  in  welchem  eine  Vergiftung  unter  UmBtändeu 
ii'i<;h  festgestellt  werden  kann,  wenn  von  dem  bereits  nicht  mehr  nacli- 
«eisbaren,  uubestttndigen  Gifte  eine  haltbarere  Beimengung  desselben 
uocb  vorhanden  ist. 

In  ähnlicher  Weise  läUt  Hich  aus  dem  Nachweise  von  Arxen  unter  Um- 
'^länden  ein  Rückschlul)  auf  Phosphorvergittung  ziehen. 

Kaohweis  von  Queoksilberoyanid. 
Das  Quecksilbercyanid    steht  hinsichthch   seiaer  Giftwirkung  den 

t/uecksUbersalzen  näher  als  den  ISlauaäurepräparaten. 

Um  direkt  auf  dieses  Cyanid  zu  prüfen,  extrahiert  man  das  Unter- 
auchnngsohjekt  oder  einen  wässerigen  Auszug  daraus  mit  Äther  (Riebe 
Verfahren  von  Barfoed,  S.  259),  macht  die  Ätherauszüge  mit  alkol 
lischer  Kalilange  alkalisch,  destilliert  den  Äther  ab  und  untersucht  d 
in  Wasser  aofgeocmmeaan  Rückstand  nach  Zusatz  von  Weinsäure ') 


')  Beckurts  und  Schönfeld,  ArcU.  d.  Pharm.  221,  578  (ISSö). 
Bei  Gegenwart  von  Ferro-  um!  Ferri Cyanide  11  wird  die  Prüfung  uacli  di 
Verfahren  von  Jacquemin  (8.258)  vor 
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der  üblichen  Weise  auf  Blausäure,  den  Destillation srückstand  auf 
Quecksilber. 

Man  kann  aber  auch  so  yerf ahren ,  daß  man  den  in  Wasser  auf- 
genommenen Ätherdestillationsrückstand  mit  Schwefelammonium  Ter- 
setzt,  einen  hierbei  entstehenden  schwarzen  Niederschlag  auf  Queck- 
silber und  das  Filtrat  davon  auf  Schwefelcyanammonium  prüft, 
indem  man  den  Verdampfrückstand  in  verdünnter  Salzsäure  löst  und 
mit  Eisenchlorid  versetzt. 

War  das  Quecksilber  als  Cyanid  vorhanden,  so  erhält  man  (zum 
Unterschiede  von  Quecksilberchlorid,  welches  ebenfalls  in  Äther  löslich 
ist)  die  Rhodanreaktion. 

Nach  B Uschi  ^)  soll  man  das  UnterHuchuiigsobjekt  mit  Alkohol  au>- 
ziehen,  letzteren  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  abdestillieren ,  den 
wässerigen  Bückstand  einengen  und  durch  Tierkohle  entfärben.  Fügt  man 
dann  zu  dieser  Flüssigkeit  Aluminiumpulver,  so  tritt  beim  Vorhandensein 
von  Quecksilbercyanid  unter  Entwickelung  von  Blausäuregeruch  Abscheidun? 
von  Quecksilber  und  Bildung  von  Aluminiumhydroxyd  eine  heftige  Reak- 
tion ein. 

Ein  in  das  Reagenzrohr  eingeführter,  mit  verdünnter  Natronlauge 
befeuchteter  und  mit  Eisenvitriollösung  betupfter  Papierstreifen  färbt  sich 
beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  blau,  und  beim  Kochen  einiger  Tropfen  der 
ursprünglichen  (mit  Kohle  entfärbten)  Flüssigkeit  iiiit  Kaliumnitrit  un<i 
Salzsäure  entsteht  eine  schöne  rote  Färbung,  die  bei  anderen  Cyaniden  nicht 
auftritt. 

Um  Quecksilbercyanid  neben  Blutlaugensalz  nachzuweisen,  destiliieit 
man  nach  Autenrieth  unter  Zusatz  von  Natriumbikarbonat  und  einigen 
Gubikcentimetem  starken  Schwefelwasserstoffwassers.  Der  dabei  übergehende 
GyanwaaserstofE  stammt  nur  aus  dem  Quecksilbercyanid. 


Kaohweis  von  Ferro-  und  Ferricyanverbindungen. 

Die  Ferro-  und  Fe^cyanide  gelten,  weil  sie  in  der  Kälte  mit  Säuren 
keine  Blausäure  entwickeln,  für  unschädlich,  doch  sind  vereinzelte  Fälle*) 
von  Vergiftungen  mit  Ferrocyankalium  (Kaliumeisencyanür,  gelbem  Blut- 
laugensalz) bekannt  geworden,  in  denen  dieses  Salz  zusammen  mit  Essigsäure 
oder  Weinsäure  oder  einer  viele  Suppenkräuter  enthaltenden  Mehlspeise 
genossen  worden  war. 

Aber  selbst  davon  abgesehen,  sind  die  genannten  Substanzen  schon 
deshalb  von  toxikologischem  Interesse,  weil  sie  bei  der  Untersuchung  auf 
Blausäure  zu  schweren  Irrtümern  Veranlassung  geben  können,  indem  sie  bei 
der  Destillation  nicht  bloß  mit  Schwefelsäure,  sondern  auch  mit  organischen 
Säuren  und  selbst  mit  Kohlensäure  blausäurehaltige  Destillate  liefern. 

Enthält  ein  Untersuchungsobjekt  Ferro-  oder  Fenicyanverbindungen, 
so  Averden  sich  dieselben  häufig  Fchon  durch  die  Farbe  verraten,  da  Verbin- 
dungen dieser  Art  entweder  selbst  gefärbt  sind  —  z.  B.  Berlinerblau, 
TurnbuUs  Blau,  Ferrocyankupfer  —  oder  mit  den  stets  vorhandenefi 
kleinen  Eisenmengen  animalischer  und  vegetabilischer  Stoffe  BerlinerbUu 


')  BoU.  chim.  farm.  1896,  S.  64. 

*)  Bonnenschein,  Handbuch  der  gerichtlichen  Chemie,  S.  162.  — 
Finckh,  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  usw.  2,  148  (1896).  — 
Vinassa,  ebenda,  S.  234. 
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bildeu  können.  Daß  gelbes  Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium)  zuweilen 
als  technische  Verunreinigung  im  Cyankalium  vorkommt,  wurde  bereits 
erwähnt,  Dragendorf  f^)  hat  aber  auch  auf  die  Möglichkeit  einer  teilweisen 
Umwandlung  von  Cyankalium  in  Ferrocyankalium  bei  Gegenwart  tierischer 
«Hier  pflanzlicher  Stoffe  hingewiesen. 

Zum  Nachweis  von  gelbem  Blutlaugensalz  zieht  man  eine 
Probe  des  Objektes  mit  Wasser  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
schwach  an  and  .fügt  zur  einen  Hälfte  der  Flüssigkeit  einen  Tropfen 
Eisenchlorid,  zur  anderen  Hälfte  Natriumacetat  und  einen  Tropfen 
Kupfervitriollösung  zu.  Ist  gelbes  Blutlaugensalz  vorhanden,  so  ent- 
steht im  ersten  Falle  der  bekannte  Niederschlag  von  Berlinerblau, 
im  anderen  Falle  ein  roter  Niederschlag  von  Ferrocyankupfer.  Das  in 
der  Medizin  Anwendung  findende  Ferrocyanzink  ist  in  Wasser  un- 
löslich, wird  aber  durch  Kalilauge  unter  Bildung  von  Ferrocyan- 
kalium zerlegt. 

Berlinerblau  (Ferrocyaneisen)  —  häufig  ein  Sammelname  für 
alle  blauen,  ans  Ferro-  oder  Ferricyankalium  und  Eisensalzen 
bergestellten  Farben  —  kennzeichnet  sich  gewöhnlich  durch  seine  Un- 
löslichkeit in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  seine  Lös- 
lichkeit in  weinsaurem  Ammoniak  oder  Oxalsäure;  durch  Natronlauge 
wird  es  entfärbt,  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  erscheint  die  Farbe 
wieder.  Es  findet  Anwendung  zum  Bedrucken  und  Färben  von  Ge- 
spinsten, Geweben  und  Papier  (Tapeten),  sowie  zur  Herstellung 
voD  blauer  Tinte,  deren  giftiger  Bestandteil  die  Oxalsäure  ist.  Näheres 
über  die  Zusammensetzung  von  Tinten  siehe  in  Band  II  dieses  Werkes. 

Zur  Prüfung  auf  rotes  Blutlaugensalz  (Ferricyankalium) 
versetzt  man  eine  Probe  des  wässerigen  Auszuges  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  einem  Tropfen  frisch  bereiteter  Eisenvitriollösung 
und  erhält  bei  Anwesenheit  des  genannten  Salzes  einen  dem  Berliner- 
blaii  ganz  ähnlichen  Niederschlag  von  Turnbullschem  Blau. 

Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  die  FeiTo- 
und  Ferricyanide  sämtlich,  die  wasserlöslichen  auch  mit  organischen  Säuren 
—  Weinsäure,  Essigsäure,  Milchsäure  —  Blausäure.  Von  den  in  Wasser  un- 
löslichen Verbindungen  werden  Ferrocyaneisen  und  Ferrocyankupfer 
von  Iproz.  Lösungen  der  genannten  organischen  Säuren  angegriffen,  indem 
Cy  an  Wasserstoff  frei  wird  und  Kupfer  bzw.  Eisen  in  Lösung  geht. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  für  sich  liefert  nur  Kupfercyanürcyanid 
(»«ei  50  bis  100*),  beim  gleichzeitigen  Durohleiten  eines  Luft-  oder  Kohlen- 
«äurt'stromes  außerdem  auch  Ferro-  und  Ferricyankalium,  sowie 
Kaliumferrocyaneisen  —  sog.  lösliches  Berlinerblau  — (bei  100®) 
Oyan  wasse  i'stoff . 

Die  Ausführung  derartiger  Versuche  geschieht  in  Retorten  oder  Kolben, 
♦He  mit  Rühren  zum  Durchleiten  von  Gasstrimen  oder  mit  Kühlern  und 
iQftdicht  angeschlossenen  Vorlagen  versehen  sind.  Letztere  enthalten  alka- 
Ii«K;hes  Wasser  und  stehen  mit  der  Saugpumpe  in  Verbindung*). 


*)  8.  63  seines  bekannten  Werkes. 
«)  W.  Maisei,  I.e.,  8.408. 
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Kaohweifl  von  Bhodanverbindungen. 

Die  Sulfocyan-  oder  Bhodan Verbindungen  sind  an  sich,  d.  h.  wenn  »e 
keine  g;iftigen  Metalle  enthalten,  nicht  giftig,  müssen  aber  hier  erwähnt 
werden,  weü  sie  spurenweise  im  Organismus  (Speichel,  Harn,  Leberblut) 
normal  vorkommen  und  deshalb  beim  Nachweis  von  Blausäure  (Liebigsch^ 
Beaktion)  Täuschungen  veranlassen  können. 

Das  Bhodanquecksilber  wird  wegen  seiner  Eigenschaft,  beim  Erhitzen 
bedeutend  anzuschwellen,  zu  „ Pharaoschlangen "  und  ähnlichen  Spielereien 
verwendet,  die  indessen  wegen  der  dabei  sich  entwickelnden  QuecksÜberdämpfe 
als  gesundheitlich  gefährlich  zu  bezeichnen  sind. 

Zur  Prüfung  auf  Rhodanverbindangen  wird  eine  Probe  des  wässe- 
rigen Auszuges  aus  dem  Untersuchungsobjekt  mit  Salzsäure  angesäuert 
bzw.  ein  salzsaurer  Auszug  aus  diesem  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid 
versetzt:  blutrote  Färbung  von  Eisenrhodanid,  welches  beim 
Schütteln  mit  Äther  in  diesen  übergeht  und  dadurch  noch  spurenweise 
erkennbar  ist. 

Alle  Rhodanmetalle ,  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Bleies, 
Kupfers,  Silbers  und  Quecksilbers,  sind  in  Wasser,  meist  auch  in 
Alkohol  löslich. 

Bei  der  Destillation  mit  organischen  Säuren  allein,  sowie  im  Luft- 
oder Eohlensäurestrome,  liefern  die  Rhodanverbindungen  keine  Blausäure 
(W.  Maisei,  I.e.). 

Vom  Bhodanallyl  (ätherisches  Senföl)  wird  später  die  Bede  sein. 

Um  Bhodanverbindungen  im  Harn  nachzuweisen,  soll  man 
(nach  Munk)  200  ccm  desselben  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeteräure  mit 
Silbemitrat  fällen,  den  in  Wässer  verteilten  Niederschlag  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegen,  die  Flüssigkeit  destillieren  und  im  Destillat  die 
Berlinerblaureaktion  ausführen. 

BhodankaUum  ist  ein  im  Harn  normal  vorkommendes  Zerfallsprodukt 
der  Eiweißkörper,  dessen  Schwefelgehalt  höchstens  ein  Drittel  des  sog.  „neu- 
tralen" Schwefels  (Fußnote  6. 189)  ausmacht. 

Kaohweis  von  KitroprusBldverbindungen. 

Nitroprusside ,  deren  wichtigRtes  das  als  Beagens  benutzte  Nitroprussid- 
natrium  ist,  sind  namentlich  bei  subcutaner  Injektion  stark  giftig,  vermutlich 
weil  sie  im  Blute  in  Nitrite  und  Sulfocyanate  zersetzt  werden,  die  beide  im 
Harn  nachwei.sbar  sind. 

Hierauf  gründet  G.  Venturoli')  ein  Verfahren  zum  Nachweise  von 
Nitroprussidnatrium ,  wonach  die  zu  untersuchende  Masse  mit  Schwefel- 
ammonium vermischt  und  eine  Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  das  Filtrat  unter 
Zusatz  von  etwas  Atzkali  zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  in  bekannter  Weise  auf  Nitaite 
und  Sulfocyanate  geprüft  werden  soll. 

Am  einfachsten  wird  das  Nitroprussidnatrium  in  einem  wässerigen 
Auszuge  aus  dem  Objekt,  wenn  dieser  nicht  zu  stark  gefärbt  oder  in  geeig- 
neter Weise  gereinigt  ist,  an  seinem  Verhalten  gegen  Schwefelalkalien  (S.  183) 
erkannt  werden  können. 
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*)  BoU.  ohira.  farm.   1897,  S.  lU. 
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Bei  der  Destiliation  mit  Säuren  allein  oder  im  Luft-  bzw.  Kohlensäure- 
srn^me  liefert  Nitropmssidnatrium  keine  Blausäure ;  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Natriumbikarbonat  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Cyan- 
wasserstoff und  Ferrocyannatrium  neben  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd 
unvollständig,  mit  Katronlauge  vollständig,  indem  sich  außer  den  genannten 
Zersetzungsprodukten  Natriumnitrit  bildet. 

Quantitative  Bestimmung  von  Blausäure  und  Cyaniden. 

Sind  die  bei  der  Abscheidung  der  Blausäure  erhaltenen  Destillate,  was 
indessen  meist  nicht  der  Fall  ist,  genügend  rein,  so  kann  die  Blausäure  darin 
in  der  üblichen  Weise  gewichtsanalytisch  als  Silbercyanid  oder  auch 
in aiSanaly tisch  nach  J.  Liebig  bestimmt  werden,  im  letzteren  Falle  nach 
W.  Maisei  (I.e.),  zweckmäßig  nach  Zusatz  von  etwas  Chlornatrium.  Die 
«anfangs  bekanntlich  nicht)  eintretende  weiße  Fällujig  rührt  dann  nicht  von 
Cyansilber,  sondern  von  Chlorsilber  her. 

Um  den  bei  anatomischen  Objekten,  Speiseresten  usw.  unvermeidlichen 
^tö^eQden  Einfluß  flüchtiger  Destillationsprodukte  auszuschließen,  empflehlt 
W.  Mai  sei  (1.  c),  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Natriumbikarbonat 
über  freier  Flamme  zu  destillieren,  das  Destillat  in  einer  mit  dem  Kühler 
verbundenen,  frisch  bereitete  Schwefelkaliumlösung  enthaltenden  Vorlage 
aufzufangen ,  das  überschüssige  Kaliumsulfid  durch  Bleiglätte  zu  zersetzen 
und  im  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Ferri- 
julfat,  das  Schwefelcyankalium  mit  Vio  ~  ^^^^^^^  *  Si^^^^^^^i^'&^^^su^g^  (nach 
J.  Volhard)  zu  titrieren. 

Zur  Bestimmung  von  Blausäure  im  freien  und  gebundenen  Zustande 
leitet  G.  Venturoli  durch  das  in  einem  mit  Hahntrichter,  Zu-  und  Ab- 
leitungsrohr versehenen  Kolben  befindliche  Objekt  WasserstofE,  welcher  zuvor 
darch  Sublimat-  und  schwefelsaure  Permangan atlösung  gereinigt  ist,  in  ein 
G«fäß  mit  Vio-Normal-Silbemitrat  und  titriert  nach  Ablauf  einer  Stunde  mit 
'/ 10- Normal -Ferrocyankalium  (nach  Vitali).  Der  Silbemiederschlag  ent- 
spricht der  in  freiem  Zustande  vorhanden  gewesenen  Blausäure. 

In  derselben  Weise  erhält  man  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
oier  Weinsäure,  die  man  durch  den  Hahntrichter  einfließen  läßt,  den  in  Form 
leicht  zersetzbarer  Cyanide  vorliegenden  Cyanwasserstoff. 

Bei  Anwesenheit  von  Quecksübercyanid  muß  dieses  zunächst  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden.  Dann  wird  mit  Weinsäure 
angesäuert,  mit  frisch  gefälltem  Calciumkarbonat  neutralisiert  und,  \^'ie  oben, 
Wawerstoff  eingeleitet,  der  vor  Eintritt  in  die  Silberlösung  durch  eine  Wismut- 
nitratlösong  von  Schwefelwasserstoff  gereinigt  wird. 

W.  Maisei   erhielt   nach   diesem  Verfahren   keine   genauen   Besultate. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Blausäure  und  Cyaniden  in  gericht- 
lichen Fällen  wird,  wenn  übei*haupt  möglich,  stets  nur  sehr  ungefähre 
^hlen  ergeben. 

Cyanide  von  Metallen,  die  dem  Untersuchungsobjekte  fremd  sind, 
k'jnnen  aus  der  gefundenen  Menge  des  betreffenden  Metalles  berechnet  werden. 

Kaohweifl  und  Bestimmung  von  Blausänre  in  Branntwein^). 

Wie  bekannt  und  schon  (S.  251)  erwähnt,  ist  die  Blausäure  ein  natür- 
licher Bestandteil  gewisser  Branntweine,  die  aus  Obstmaischen  (ohne  Ent- 
fernung der  Kerne)  hergestellt  werden  und,  wie  z.  B.  das  Schwarz wäl der 
Kir^chwasser,  beliebte  Spezialitäten  sind,  nicht  selten  aber  auch  künstlich 

*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  II,  S.  130  (1899). 
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Nachweis  von  Blausäure. 
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Dachgeahmt  werdeu.  Außerdem  kommt  hier  die  bereits  empfohlene  und 
auch  versuchte  Verwendung  von  Blausäure  als  Konservierungsmittel  in 
Betracht.     Vgl.  die  8.251  zitierte  Arbeit  von  Bchumacher. 

Zum  Nachweis  freier  Blausäure  in  Branntwein  werden 
5  ccm  desselben  in  einem  Probierröhrchen  mit  einigen  Tropfen  einer 
frisch  bereiteten  Guajaktinktur  und  zwei  Tropfen  stark  verdünnter 
Kupfersolfatlösung  versetzt  und  die  Mischung  umgestülpt.  Bei  Gegen- 
wart von  freier  Blausäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blau. 

Um  gebundene  Blausäure  nachzuweisen,  werden  5  ccm  des  zu 
untersuchenden  Branntweins  mit  Alkalilauge  alkalisch  gemacht,  nach 
3  bis  5  Minuten  ganz  schwach  mit  Essigsäure  angesäuert  und  wie  oben 
mit  Guajaktinktur  geprüft. 

Enthält  ein  Branntwein  gleichzeitig  freie  und  gebundene  Blausäure, 
so  führt  man  die  Guajak-Kupferprobe  mit  und  ohne  Behandlung  der 
gleichen  Menge  Branntwein  mit  Alkali  aus  und  vergleicht  die  Stärke 
der  Blaufärbung.  Um  die  Unterschiede  besser  hervortreten  zu  lassen, 
muß  man  den  Branntwein  zuweilen  mit  Wasser  verdünnen. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Blausäure  werden  200  bis  500  ccm 
des  Branntweins  mit  einer  überschüssigen  Menge  einer  schwachen 
titrierten  (z.  B.  ^/5o  -  normalen)  Silbemitratlösung  versetzt,  auf  ein 
bestimmtes  Volum  aufgefüllt  und  filtriert.  In  einem  abgemessenen 
Teile  des  Filtrats  wird  das  überschüssige  Silber  mit  einer  schwachen 
titrierten  KhodanammoniumlÖsong  unter  Yerwendong  von  Eisenalaun 
als  Indikator  zurücktitriert. 

Um  die  gesamte  Blausäure  zu  bestimmen,  macht  man  200 
bis  500  ccm  des  Branntweins  mit  Ammoniak  stark  alkalisch,  fügt 
sogleich  schwache  titrierte  Silbernitratlösung  (s.  o.)  im  Überschuß 
hinzu,  säuert  sofort  mit  Salpetersäure  schwach  an,  füllt  auf  ein 
bestimmtes  Volum  auf  und  verfährt  weiter  wie  zur  Bestimmung  der 
freien  Blausäure. 

Die  an  Aldehyde  (Benzaldehyd)  gebundene  Menge  von 
Blausäure  ergibt  sich  aus  dem  Unterschiede  zwischen  der  gesaraten  und 
der  freien  Blausäure. 


IfaohweiB  von  Blausäure  in  Marzipan  i). 

25  g  Marzipan  —  ein  Gemisch  von  Mandeln  und  Zucker  —  werden 
mit  30  ccm  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Kalilauge  zugesetzt  sind,  eine 
Stunde  bei  Zimmertemperatur  behandelt,  dann  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  destilliert.  Die  ersten  3  ccm  Destillat  werden  zur 
Berlinerblau-  und  zur  lihodanreaktion  verwendet. 


^)  F.  Schwarz,  Jahresber.  des  ehem.  Untersuchungsamtes  Hannover 
lü02,  S.  27. 
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Bittermandelöl,  Benzaldehyd,  NitrobenzoL 

Da  das  ätheriflcbe  Bittermandelöl  eine  Verbindung  von  Cyanwasser- 
stoff mit  Benzaldehyd  ist  und  für  gewisse  Zwecke- duich  Nitrobenzol 
ersKzt  -M'ird,  so  mag  der  Nachweis  dieser  drei  Substanzen  hier  im  Anschluß 
an  die  Blausäuregruppe  Platz  finden. 


Bittermandelöl. 

Dasselbe  besteht,  wie  oben  erwähnt,  im  wesentlichen  aus  einer  Ver- 
biüdung  von  Benzaldehyd  und  Cyanwasserstoff  —  Benzaldehyd- 
cvanhydrin — ,  C"H*COH-|-  HCN,  und  wirkt  wegen  seines  hohen  Gehaltes 
an  letzterem  Bestandteil  stark  giftig. 

Im  Magen  eines  mit  Bittermandelöl  Vergifteten  fand  Bischoff*)  8,13g 
des  Giftes  (mit  nahezu  3  Proz.  CNH)  vor,  im  Blute  Spuren  von  Blausäure 
and  Bittermandelöl,  ebenso  in  Leber  und  Milz ;  im  Gehirn  dagegen  nur  Blau- 
^aurespuren  und  in  den  Nieren  nur  etwas  Bittermandelöl;  im  Urin  weder 
Blausäure  noch  Hippursäure. 

Das  ätherische  Bittermandelöl  findet  in  der  Parfümerie  und 
Likörfabrikation,  sowie  in  der  Medizin  Anwendung  und  bildet  auch  den 
«iriLtamen  Bestandteil  des  Bittermandelwassers,  des  Kirschlorbeer- 
«as^ers  und  ähnlicher  Medikamente. 

Frisch  bereitet,  stellt  das  Bittermandelöl  eine  farblose,  stark  licht- 
br>>chende  Flüssigkeit  dar,  welche  den  charakteristischen  Geruch  ihrer  Kom- 
tonenten  —  Benzaldehyd  und  Blausäure  —  besitzt,  allmählich  aber  eine 
Zt'rsftzung  in  Benzoesäure,  Benzoin  usw.  erleidet. 

Naohweis  von  BittermandelöL 

Das  mit  Wasser  verdünnte  Untersuchungsobjekt  wird  bei  schwach 
saurer  Reaktion  mit  Wasserdämpf eu  destilliert,  wobei  die  Blausäure  in 
die  ersten  Anteile  des  Destillates  übergeht  und  dort  am  Geruch  und 
durch  die  früher  (S.  254)  angegebenen  Reaktionen  leicht  erkannt 
werden  kann. 

Inzwischen  setzt  man  die  Destillation  fort  und  erhält  beim  Vor- 
liaodensein  von  Bittermandelöl  ein  meist  milchig  trübes  Destillat,  welches 
vorzugsweise  nach  Benzaldehyd  riecht,  besonders  wenn  es  durch  Schütteln 
mit  gefälltem  Quecksilberoxyd  von  geringen  Mengen  noch  vorhandener 
Blausäure  befreit  worden  ist. 

Schüttelt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  Äther  aus,  so  hinterläßt 
derselbe  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrschälchen  ölige  Tropfen  von 
bekanntem  Geruch,  die  noch  weiter  als  Benzaldehyd  zu  charakteri- 
sieren sind. 

Eine  Vergiftung  mit  Bittermandelöl  ist  nur  dann  als  vorliegend  zu 
erachten,  wenn  Blausäure  neben  Benzaldehyd  nachgewiesen  oder 
Bittermandelöl  als  solches  dem  Objekt  direkt  durch  Ausschütteln  mit 
Atiier  entzogen  werden  kann. 


^)  Berichte  der  Deutsch,  ehem.  Ges.  16,  13f>5  (1883). 


n 

k 

a 

i 


n: 


1^= 


•li 


- 1 


!i 


n 


m 


tO 


■  t 


in 


m 


u 

•■I' 


,■1.* 
I»'  i  i. 


268 


Benzaldehyd. 


Benzaldehyd. 

Der  Benzaldehyd,  auch  blausäurefreies  Bittermandelöl  genannt, 
ist  nicht  giftig;  er  bildet,  wie  schon  erwähnt,  den  HHuptbestandteil  des 
Bittermandelöls  (s.  o.)  und  wird  an  dessen  Stelle  in  der  Likörfabrikation  und 
Parfümerie  verwendet. 

Der  Nachweis  des  Benzaldehyds  wird  wie  derjenige  des 
Bittermandelöls  geführt  und  beruht  darauf,  daß  das  in  diesem  Falle 
keine  Blausäure  enthaltende  Destillat  beim  Schütteln  mit  Äther  an 
diesen  eine  Substanz  abgibt,  welche  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
in  Gestalt  öHger,  bittermandelartig  riechender  Tropfen  zurückbleibt 

Um  diese  noch  weiter  als  Benzaldehyd  zu  charakterisieren,  erwärmt 
man  sie  in  einem  mit  Kondensationsrohr  versehenen  Kölbchen  mit  einer 
stark  schwefelsauren  Auflösung  von  Kaliumdichromat ,  destilliert  dann 
das  Gemisch  mit  Wasserdampf  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Äther 
aus,  welcher  beim  Verdunsten  die  bekannten,  sublimierbaren  und  bei 
120^  C  schmelzenden  Nadeln  der  Benzoesäure  (s.  diese)  hinterläßt. 

Fügt  man  zu  1  ccm  des  obigen  Destillats  2  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure,  sowie  1  bis  2  Tropfen  Phenol  und  kocht  einmal  auf,  so 
wird  die  anfangs  gelblichbraune  Masse  dunkelrot  und  scheidet  bei 
nicht  zu  großer  Verdünnung  eine  rote  harzartige  Substanz  ab.  Gibt 
man  nach  dem  Erkalten  10  ccm  Wasser  und  so  viel  Kalilauge  zu,  daß 
die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagiert,  so  tritt  bei  Anwesenheit  von 
Benzaldehyd  eine  blauviolette  Färbung  auf,  die  nach  dem  Ansäuern 
beim  Schütteln  mit  Äther  in  diesen  übergeht^). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  den  Benzalaldehyd  mit 
roter  Farbe  auf;  beim  Erwärmen  tritt  Schwärzung  ein. 

Über  Unterscheidung   des  Benzaldehyds   vom  Nitrobenzol   siehe   dieses. 

NitrobenzoL 

Das  Nitrobenzol,  C"H*NO*,  ist  eine  dem  Bittei-mandelöl  ähnliche  Substanz, 
welche  unter  der  Bezeichnung  Mirbanöl,  Hirbanessenz  oder  unechtes 
Bittermandelöl  vielfach  als  Surrogat  für  das  echte  Bittermandelöl  z.  B.  in 
der  Parfümerie  und  Likörfabrikation  angewendet  wird. 

Als  eine  ziemlich  stark  giftige  Substanz,  welche  schon  mehrfach 
schwere,  selbst  tödliche  (technische  und  andere)  Vergiftungen  veranlaßt  hat, 
besitzt  das  Nitrobenzol  auch  ein  größeres  sanitätspolizeiliches  Interesse. 

IfaohweiB  von  Ifitrobenzol. 

Der  Nachweis  des  Nitrobenzol s ,  welches  schon  an  seinem  bitter- 
mandelartigen  Geruch  leicht  zu  erkennen  ist,  geschieht  in  ganz  analoger 
Weise  wie  derjenige  des  Bittermandelöls  bzw.  des  Benzaldehyds,  d.  h.  man 
destilliert  das  Objekt  mit  Wasserdampf  und  schüttelt  das  Destülat  mit 
Äther  aus,  der  dann  beim  Verdunsten  das  vorhandene  Nitrobenzol  in 
Gestalt  von  bittermandelartig  riechenden  Öltropfen  hinterläßt. 

»)  H.  Melzer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  37,  345  (1898). 


^' 


I 


Nitrobenzol.  269 

Um  diese  mit  Nitrobenzol  zu  identifizieren,  löst  man  sie  oder  einen 
Teil  daTon  in  Weingeist  und  setzt  etwas  Zinkstaub  und  einige  Tropfen 
verdünnte  Salzsäure  zu. 

Nachdem  die  Wasserstoffentwickelung  etwa  ^1^  Stunde  im  Gange 
war,  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  und  schüttelt  sie 
mehrmals  mit  Äther  aus. 

Liegt  Nitrobenzol  vor,  so  ist  dasselbe  bei  der  angedeuteten  Be- 
handlung in  Anilin  übergegangen: 

C«H6N0«  +  6  H  =  C«H5NH2  +  2  H^O, 

welches  beim  Verdunsten  der  Ätherauszüge  in  öligen  Tropfen  zurück- 
bleibt und  als  solches  leicht,  z.  B.  durch  die  Chlorkalk-  und  die 
Isonitrilreaktion  (s.  u.  Anilin),  erkannt  werden  kann. 

Von  Bittermandelöl  unterscheidet  sich  das  Nitrobenzol  unter 
anderem  dadurch,  daß  das  Destillat  keine  Blausäure  enthält,  und  von 
dem  Benzaldehyd  durch  die  Reduzierbarkeit  zu  Anilin. 

Gibt  man  nach  J.  Morpurgo^)  in  eine  kleine  Porzellanschale  zwei 
Tropfen  flüssiger  Karbolsäure,  drei  Tropfen  destilliei-tes  Wasaer  und  ein 
erbsengrofies  Stückchen  Kalihydrat,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  einige 
Tropfen  der  zu  prüfenden  Substanz  (z.  B.  wässeriges  Destillat  oder  in  Wasser 
verteilter  Atherverdunstungsrückstand)  hinzu,  so  entsteht,  wenn  Nitrobenzol 
vorbanden,  bei  fortgesetztem  Kochen  an  den  Bändern  der  Flüssigkeit  ein 
karminroter,  mit  gesättigter  Chlorkalk lösung  sich  smaragdgrün  färben- 
der Ring,  der  um  so  intensiver  erscheint,  je  mehr  Nitrobenzol  vorhanden  int. 

IfaoliweiB  von  Nitrobenzol  in  Genußmitteln  und  Gebrauohs- 

gegenständen. 

Zu  Oenußmitteln  und  verschiedenen,  besonders  kosmetischen  Ge- 
brauchsgegenständen wird  zuweilen  als  Ersatz  für  Bittermandelöl  Nitro- 
benzol verwendet:  ein  schon  im  Hinblick  auf  die  Giftigkeit 
dieser  Substanz  unzulässiges  Verfahren. 

Von  Marzipan  u.  dgl.  behandelt  man  nach  F.  Schwarz  (1.  c, 
S.  266)  25  g  mehrere  Stunden  bei  Zimmertemperatur  mit  30  ccm  Alkohol, 
versetzt  das  Filtrat  mit  der  gleichen  Menge  Wasser,  einer  Messerspitze 
Zinkstaub  und  3  g  Kalium  hydroxyd  und  verdunstet  den  größten  Teil 
des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade.  Die  vom  Zinkstaub  klar  abgegossene 
Flüssigkeit  schüttelt  man  mit  dem  gleichen  Volum  Äther,  löst  dessen 
Verdunstungsrückstand  in  3  ccm  Wasser  und  prüft  die  Lösung  mittels 
der  Isonitril-  und  Ghlorkalkreaktion. 

Um  alkohoÜBche  Flüssigkeiten  auf  Niti'obenzol  zu  prüfen,  entfernt 
iQAD  zunächst  durch  gewöhnliche  Destillation  oder  gelindes  Eindampfen  den 
Alkohol  und  destilliert  dann  den  Bückstand  mit  Wasserdämpfen. 

Seifen  löst  man  in  Wasser;  ölige  und  fettige  Substanzen  verteilt 
Qiaa  darin,  eventuell  unter  Zuhilfenahme  von  Alkohol,  und  unterwii*ft  die 
Lösimgen  bzw.  Emulsionen  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen. 


0  Pharmazeutische  Post  23,  258  (1890). 
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•  • 

Den  Destillaten  entzieht  man  das  übergeganf^ene  Ol  durch  Schütteln 
mit  Äther  und  prüft  dessen  Yerdunstungsrnckstand,  wie  angegeben,  auf  yitr>- 
benzoi  oder  Bittermandelöl. 

Karbolsäure. 

Kresol,  Lysol,  Kreolin,  Kreosoti  Pyrogallol  u.  a. 

Die  früher  außerordentlich  häufigen  FiUle  von  Karbolsäure vergiftuoi: 
sind  der  mehr  und  mehr  abnehmenden  Verwendung  dieses  Desinfektions- 
mittels entsprechend  seltener  geworden.  Dagegen  zeigen  Yergiftung^'O  mir 
neueren,  chemisch  ähnlichen,  hinsichtlich  ihrer  toxischen  Eigenschaftea  \iel- 
fach  unterschätzten  Präparaten  —  Kreolin,  Lysol  u.  dgl.  —  eine  mit  dem 
zunehmenden  Verbrauche  der  letzteren  beträchtlich  wachsende  Steigeninß 
trotz  ihres  warnenden  Geruches  und  abschreckenden  Geschmackes. 

Anatomisch  kündigt  sich  die  Vergiftung  mit  Karbol  und  äbnlichen 
Stoffen  durch  starke  Entzündungen  und  Ätzungen  auf  den  Schleimhäuteu 
an.  Vom  Magen  aus  werden  die  Phenole  rasch  aufgenommen  und  im  Harn, 
der  schon  äußerlich  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  „Karbolhams' 
zeigt,  in  Form  von  Ätherschwefelsäuren  abgeschieden.  Dieser  bildet  somii 
bei  Untersuchungen  auf  Karbolsäure  u.  dgl.   stets  ein  sehr  wichtiges  Objekt 

'        AuBmittelung  der  Karbolsäure. 

Die  Abscheidnng  der  Karbolsäure  ans  Leichenteilen  geschieht  iu 
der  Regel  nach  dem  Verfahren  von  Landolt  —  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen — ,  kann  aber  auch  nach  demjenigen  von  Jacobson  und 
Dragendorff  —  Extraktion  —  bewirkt  werden. 

Verfahren  von  Landolt^). 

Das  zerkleinerte  und  genügend  mit  Wasser  verdünnte  Objekt,  in 
welchem  sich  nennenswerte  Mengen  von  Karbolsäure,  namentlich  beim 
Ansäuern,  schon  durch  den  Geruch  bemerklich  machen  werden,  destilliert 
man  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  aus  einer  geräunii^n 
Retorte  mit  Wasserdampf  (Fig.  44). 

Sind  reichlichere  Mengen  von  Karbolsäure  vorhanden,  so  bildet 
der  erste  Anteil  des  DestiUates  eine  trübe  Flüssigkeit  von  bekanntem 
Geruch  mit  obenauf  schwimmenden  Öltropfen.  Geringe  Mengen  von 
Karbolsäure  sind  im  wässerigen  Destillat  gelöst,  welches  aber  in  diesem 
Falle  probeweise  deutlich  auf  Bromwaäser  reagiert. 

»Schüttelt  man  das  Destillat  mit  Äther  aus,  so  hinterläßt  dertjel^e 
beim  Verdunsten  die  etwa  vorhandene  Karbol  saure  in  öligen  Tropfen, 
die  noch  weiter  als  solche  zu  kennzeichnen  sind. 

Verfahren  von  Jacobson  und  Dragendorff^^). 

Man  maceriert  das  zerkleinerte  und  mit  Schwefelsäure  augesäu»»rv 
Objekt  24  Stunden  mit  einer  reichlichen  Men^e  von  Alkohol,  filtriert  dann 
ab   und    läßt   das  Filtrat  in    flachen  Schalen   verdunsten   oder  destilliert  ii«-n 


')  Berichte  der  Deutsch,  ehem.  Ges.  4,  770  (1871). 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  26,  405  (1887). 
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AJkohol    imtrr   vermindertem    Luftdruck    (bei    400   bis   500  mm   Uanometer 
tUnd)  ab. 

Der  wüaserige  YerduostUDga-  odtr  DeatillatiODBrückstaad  wird  erst  durah 
^chiiitPlD  mit  Fetroleumätber  entfettet,  dann  mit  Benzol  geschätult,  in  dessen 
T^rdaDsiungträckstands  das  Phenol  als  ölige  oder  harzige  Substanz  Toa 
bclianntem  Geruch  hinterbleibt. 

Untersuoliung  des  Harne. 
Der  „Karbolharn"  ist  schon  an  seiner  grünlichen  bis  schwarz- 
fTTünen  Färbung,  die  an  der  Luft  dunkler  wird,  zuweilen  auch  am 
Geruch  zu  erkennen.  Er  gibt,  da  er  die  natürlichen  Sulfate  in 
Paarung  mit  dem  Phenol  als  Phenyl&therschwefelaäore  enthält,  mit  Chlor- 
baryum  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  einen  weiQen 
Niederschlag  und  enthält  stets  EiweiS  (S.  70).  Zuweilen  liefert  er, 
1.  B.  mit  Bromwasser,  schon  direkt  Phenolreaktionen. 


Zur  Prüfung  auf  Phenol  säuei't  man  den  Harn  mit  Schwefelsäure 
an.  destilliert  ihn  bis  etwa  zur  Hüllte  ab  und  prüft  das  Destillat  mit 
Bromwasser  (s.  w.  u.),  wobei  jedoch  zu  berücksichtigen  ist,  daß  jeder 
normale  Harn  geringe  Mengen  von  Phenylschwefel säure  enthält,  so  daß 
unter  Umständen  das  Phenol  im  Destillat  quantitativ  (s.  u.)  bestimmt 
werden  muß. 

Naohweia  der  Karbolsäure. 

Der.  wie  angegeben,  erhaltene  Äther-  oder  Benzol verdunstungs- 
riickstand,  der  sich  schon  durch  seine  ölige  Beschaffenheit  und  seinen 
Ueruch  als  Phenol  kennzeichnet,  wird  mit  Wusser  behacdelt  und  die 
erforderlichen  Falles  durch  ein  nnsses  Filier  von  teerartigen  Beimen- 
gungen getrennte  LiVsung  folgenden  Reaktionen  unterzogen: 

Stark  verdünnte  Eiseuchloridlü^uug,  tropfenweise  zugesetzt, 
liefert  eine  blaue,  auf  Zusatz  von  Salwäure,  Alkohol  oder  Glyzerin 
verschwindende  Färbung.     Empfindlichkeit  1:1000.     (Runge.) 
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Nachweis  der  Karbolsäure. 


Bromwasser  bis  zur  bleibendsD  Gelbfärbung  zugefügt,  erzeugt 
bald  oder  iiacb  einiger  Zeit  einen  gelblichweißen  Niederschlag. 
Empfindlichkeit  1 :  50000.     (Landolt.) 

Dieser  Niederschlag  —  Tribromphenol,  C«Hf  BrsOH,  —  bildet  nadei- 
förmige Kristalle,  welche  bei  95"  C  schmelzen,  in  warmem  Alkohol,  sowie  in 
Kalilauge  löslich  sind  und  aus  der  letzteren  Lösung  durch  Säuren  wieder 
abgeschieden  werden. 

Durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Tribromphenol 
in  Phenol  umgewandelt. 

Hat  man  größere  Mengen  von  Karbolsäure  isoliert,  so  kann  man  einen 
Teil  davon  durch  Erwärmen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  in  einem  mit 
Kondensationsrohr  versehenen  Kölbchen  in  Trinitrophenol  überführen, 
dieses  mit  Äther  ausschütteln  und  weiter  zum  Nachweise  bringen  (siehe 
Pikrinsäure). 

Natriumhypochlorit  oder  Chlorkalklösung  —  wenige 
Tropfen  —  ruft  in  der  ammoniakalischen  Phenollösung  beim  ge- 
linden Erwärmen  eine  blaue,  bei  sehr  starker  (über  1:10000  betragen- 
der) Verdünnung  nach  einiger  Zeit  eine  grüne  Färbung  hervor  (Lex). 

Nach  Flückiger  führt  man  diese  Reaktion  besser  in  der  Weise  au», 
daß  man  auf  die  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  vermischte  zu  prüfende 
Flüssigkeit  in  einer  Porzellanschale  Bromdampf  einwirken  läßt. 

Millonsches  Reagens^)  gibt,  wenn  man  die  mit  einigen  Tropfen 

desselben  versetzte  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  voraicbtig 

(mit  Vermeidung    eines   Überschusses)    Salpetersäure    hinzufügt,   eine 

intensiv  rote  Färbung.    Empfindlichkeit  1:100000  (Plagge,  Almen). 

Dragendorf  f  empfiehlt,  die  mit  dem  Millonschen  Reagens  vermischte 
Untersuchungsflüssigkeit  kalt  stehen  zu  lassen,  wobei  die  rote  FärbuDg 
schöner  auftritt. 

Vermischt  man  1  bis  2  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Äthylnitrit  ^)  und  unterschichtet  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  so  entsteht  beim  Vorhandensein  von  Phenol 
eine  rote  Zone.     Empfindlichkeit  1:100000  (Eykmann). 

Dasselbe  geschieht  beim  Schichten  der  phenolhaltigen  Flüssigkeit 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  die  eine  geringe  Menge  roter  rauchen- 
der Salpetersäure  enthält. 

Obige  Reaktionen  gehören  nicht  ausschließlich  der  Karbolsäure  rd, 
genügen  aber  im  allgemeinen  zu  deren  Identifizierung,  da  geriohtlich-ehemiscbe 
Untersuchungen  auf  diese  Substanz  meist  nur  zur  Bestätigung  eines  durch 
anderweitige  Momente  bereits  so  gut  wie  erwiesenen  Vergiftungsf alles  ve^ 
langt  werden. 


*)  Wird  erhalten,  wenn  man  Quecksilber  in  kalter,  rauchender  Salpeter 
säure  auflöst  und  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt 
Mit  der  Zeit  wird  das  Mil  Ion  sehe  Reagens  unwirksam,  läßt  sich  aber  durch 
Zusatz  von  ein  wenig  Kalium nitrit  wieder  wirksam  machen. 

*)  Neutraler  Spiritus  aetheris  nitrosi  oder  leicht  dadurch  zu  erhalten, 
(laß  man  ein  wenig  Kaliumuitrit  mit  Alkohol  übergießt,  dann  die  zur  Zer- 
setzung des  Nitrits  berechnete  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zuführt 
und  filtriert. 


Quantitative  BestimmDug  der  Karbolaäure.  273 

Zur  weiteren  Untersclieidung  der  Karbolaäure  von  a  äderen 
I'tieuolen  bzw.  zur  Erkennaug  einzelner  von  diesen  können  noch  folgende 
lieaktionen  dienen: 

leat  meii  die  2\i  prüfende  Substanz  in  einigen  Tropfen  Chloroform  oder 
schüttelt  man  ihre  wässerige  Lösung  (z.  B.  ein  Destillat)  mit  Chloroform  aus 
Bad  fü|;t  ein  Stückchen  Atzkali  hinzu,  so  tftrbt  sich  die  Flüssigkeit  beim 
eelinden  Erwärmen,  wenn  ein  Phenol  vorbanden,  in  charakteristischer  Weise, 
I.B.  Karbolsäure  rot,  Naphtole  blau,  Thymol  dunkelrot,  Brenz- 
ksCecbin  gelbbraun,  Besorcin  rut,  Hydrochinon  galbrot  bis  rot- 
braun, Pyrogallol  und  Phloroglucin  rötlichgelb  (Ranpenstrauch). 
Sithe  ancb  unten :  Kachweis  des  Chlorofürmn. 

Wie  Benzaldefayd  mittels  Phenol,  so  kann  auch  umgekehrt  Pbenol 
tnittda  Beuxaldehjd  nachgewiesen  werden  (Heizer,  B.268). 

Wird  die  LCsung  der  fraglicbea  Substanz  in  Elaeesig  mit  dem  gleichen 
Vijlum  konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt  und  gelinde  erwärmt,  so  tritt 
E,  R  beim  Vorhandensein  von  Thymol  eine  rotviolette  Färbung  ein 
(Uammarsten,  Bolbert). 

Zur  Identifizierung  einzelner  Phenole  wurden  weiterhin  empfohlen : 
Ammoniak  und  Jodtinktur  von  Manseau'),  Formalin-SchwefelKäure  von 
H.  Linke'),    Ealiumferricyanid    von    Oandn'siio*)    und    Üranacetat    von 

Quantitative   Bestinunung  der  Earbolstlurs  and  der  normalen 
Hamphenole. 
Dafl   DeatiUat  aas  einer    beatimmten  Hesge   des  UnterauchungH- 
objektes  oder  ein   aliquoter   Anteil  davon   wird   unter  Umrühren   mit 
Bromwaeser  bis  zur  bleibenden  Qelbfärbung  versetzt,  der  Niederschlag 
auf  einem  gewogenen  FUtar  geaammelt,  mit  Wnsser  ausgewaschen  und 
bei  BO"  bis  zum  gleichbleibenden  Gewicht  getrocknet. 
Tribromphenol  X  0,2839  =  Phenol. 

Kleine  Mengen  von  Karbolsäure  befinden  sich  stete  unter  den  Verdau- 
ung«- und  Fäulnisprodukten  der  EiwelBatoSe.  Die  von  einem  normalen 
Menschen  in  24  Stunden  produzierte  Karbolsäure  beträgt  dutchnchnittliob 
",0I5g  (Engel),  kann  sich  aber  bei  pathologiacben  Zuständen  bedeutend 
«eigem  (Munk). 

Die  sog.Uarnphenole  —  wechselnde  Gemische  von  Phenol  und  Kresolen 
—  b«tiiimmt  man  am  besten  nach  dem  Verfahren  von  Measinger  und 
Vortmann,  welches  auf  der  Fällbarkeit  der  Phenole  bzw.  Kresole  durch 
I titrierte)  Jodlösung: 

O'H'.OH  +  6  J  —  C'H'J'.OJ  +  3  HJ,    bzw. 
Phenol  Jod        Üijodphenol-     Jodwasser- 

84  762  jod  Btoft 

CHVCH».OH  -f  flj  ~  C'H'J*.CH\OJ  +  3  HJ 
Parakreaol  Jod         Dijodparakreaol- 

198  782  jod 

')  Bull.  Soc.  Pharm,  de  Bordeaux  41,  117  (1901). 
')  Siehe  unten:   Farbenreaktionen  von  Pfl»nzeugifteii  u.  f. 
')  Chemikerztg.  24,  29fl  (IBOO). 
')  Ptaarmaceut  Joum.  41,  267  (1902). 
Biumett,  Osricbll.  CfauniE.    1,  ]A 
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und   Bücktitrierung   des  überschüssigen   Jods    mitteis   Vio'^&^i^^^i^^b^^^ulf^^' 
lösung  beruht. 

Zur  Ausführung  einer  solchen  Bestimmung  dampft  man  500 com  de? 
mit  Natronlauge  alkalisch  gemachten  Harns  auf  etwa  die  Hälfte  ein,  ver- 
dünnt auf  das  ursprüngliche  Volum  mit  Wasser  und  destilliert  nach  Zusau 
von  20ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab. 
Der  Bückstand  wird  wieder  auf  etwa  500 ccm  verdünnt,  diese  Flüssigkeit 
abermals  zur  Hälfte  abdestilliert  und  dieselbe  Operation  noch  einige  Male 
wiederholt. 

Die  vereinigten,  durch  Bektifikation  über  Calciumkarbonat  von  Süch- 
tigen Säuren  befreiten  Destillate  werden  nun  in  einer  mit  Glasstopfen  ver- 
schlossenen Flasche  mit  20  ccm  Normal-Kalilauge  und ,  nach  dem  Erwärmeo 
auf  etwa  60^  mit  so  viel  Vio- Jodlösung  vermischt,  bis  die  Flüssigkeit  Dach 
Abscheidung  des  roten  Niederschlages  —  Dijodphenoljod  usw.  —  stark  gd^ 
gefärbt  erscheint. 

Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuen, 
auf  ein  bestimmtes  Volum  (z.  B.  250  ccm)  aufgefüllt  und  in  aliquoten  Teilen 
(z.  B.  100  ccm)  das  Jod  mit  Vio-Natriumthiosulfat  zurücktitriert. 

1  ccm  ViQ- Jodlösung  entspricht  nach  obigen  Gleichungen  0,0015666  g 
Phenol  oder  0,001797  g  Parakre^ol.  Da  letzteres  in  den  Hamphenolen  über- 
wiegt, ist  es  richtiger,  diese  ätatt  auf  Phenol  auf  Kresol  auszurechnen. 


Kresol,  Lysol,  Kreolin  u.  dgL 

An  Stelle  der  Karbolsäure  ist  im  Laufe  der  Zeit  eine  große  Zabl 
neuer  Desinfektionsmittel    getreten,    deren   wirksame   Bestandteile   Kresol^- 

—  Methylphenole  —  sind.    Diese  wirken  stärker  antiseptisch  als  die  PheD«'!-?, 
sind   aber,   wie   zahlreiche  Vergiftungsfälle   beweisen,   zum    Teil   weiiigst«?ii8 

—  den    geschäftlichen  Anpreisungen    entgegen   —  nicht   minder   gefährlich 
als  jene. 

Am  meisten  gilt  dies  für  das  Lysol,  welches  deshalb  unlängst  dem 
freien  Verkehr  (Handverkauf)  entzogen  worden  ist  Klare  braune,  ölartige 
Flüssigkeit,  die,  mit  der  doppelten  Meu<re  Wasser  geschüttelt,  eine  gallertartig*^ 
Masse  und  bei  weiterem  Wassei*zusatz  eine  stark  schäumende  Lösuog  gibt. 
In  dem  gleichen  Volum  Weingeist,  Äther,  Chloroform,  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstoff ist  das  Lysol  klar  löslich.  In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt 
verdünnte  Eisenchloridlösung  eine  Trübung  und  vorübergehend  eine 
blauviolette  Färbung,  Salzsäure  scheidet  eine  braune,  ölai-tige  FJüssi^keiT 
von  kreosütähnlichem  Geruch  ab. 

Das  Lysol  ist  eine  Auflösung  von  Steinkohlenteerkresol  (Fraktion  l^- 
bis  21  ü^)  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  neutraler  Leinölkaliseife  und  kann 
daher,  wie  ähnliche^),  durch  Zusatz  von  Seifen  oder  Alkalien  wasserlöslich 
geraachte  Teerdestillationsprodukte,  die  zum  Teil  auch  noch  hochsiedend »• 
Kohlenwasserstoffe  enthalten ,  nur  auf  extraktivem  Wege  aus  dem  UDter- 
suchungsmaterial  abgeschieden  werden. 

Für  den  weiteren  Nachweis  derartiger  Präparate  kann  bei  deren  gro>r 
Verschiedenheit  im  einzelnen  mangels  anderer  Anhaltspunkte  nur  in  Yt'a^z^ 
kommen,  daß  sie  durch  Säuren  zersetzt  werden  und  dann  beim  Ausschütteln 
mit  Äther  u.  d;^l.  neben  phenolartigen  Stoffen  Fettsäuren  der  betreffeofi^n 
Seifen,  Harze,  Kohlenwasserstoffe  iLsw.  liefern. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Kresolen  geschieht  nach  demV'i- 
faliren  von  Messinjrer  und  Vortmann  (S.  273). 


')  z.  B.  Kreolin,  Desinfektol,  Kresin,  Saprol,  Solveol  u.  a. 


Kreosol,  Pyrogallnl.  —  Chlorofnnu. 


Kreosot. 


Dm  eobte  Kreosot  aus  Buchen holitoer,  ein  Gemenge  von  Guajakol 
—  Brenikateohinmonomethjläther  —  und  Kteoaol  —  HomobreuzkatecMn- 
iDMhfläther  —  mit  anderen  subititaierten  Phenolen,  ist  eine  farhloae,  leicht 
ruclich  und  dann  braun  werdende  Flüssigkeit  von  raucbartigem  Oeruob  und 
wie  die  Karbolsänre  —  unechtes  Kreosot  aus  Steinkohlenteer  —  giftig. 

In  einem  von  B.  Fischer')  mitgeteilten  Falle,  in  welchem  ein  etwa 
tUiahriger  Mann  nach  QeuuB  von  lOO  Kreosotkapsein  (je  D,  l  g  Kreosot)  nach  . 
b  bis  6  Stunden  gestorben  war,  fanden  sich  im  Magen  nur  noch  0,2  g,  im 
Blute  0,1  g  davon  vor,  im  Barn  dagegen  l.sg  als  Ätberschwefelüfiure:  ein 
Beweis  für  die  schnelle  Ausscheidung  der  Phenole. 

Zur  Untersuchung  auf  Kreosot  verfährt  man  w[e  bei  der  Karbol- 
säure, jedoch  wird  es  in  Ermangelung  äußerer  Anhaltspunkte  zuweilen 
>(b«ierig  sein,  beide  Substanzen  voneinander  zu  unterscheiden,  zumal  unreines 
Krensot  häufig  KarbolHäure  enthält. 

In  frisch  bereiteter  wäHseriger  Lösung  liefert  1  Tropfen  verdünnter 
KLwnchloridlÖaung  eine  blaue,  bald  in  Schmu taiggrau  übergehende ,  in 
alkoholischer  Ijösung  eine  violette,  bei  weiterem  Zusatz  des  Reagens 
tior  grüne  Färbung. 

FyrogalloL 

Die  Pyrogallussäure  —  Pyrogallol,  C'H=(OH)',  —  ist  hier  besondere  als 
Haarfärbemittel,  wozu  sie  oft  in  Verbindung  mit  ammoniakalisoher 
Silbcrlösung  benutzt'wird,  von  Interesse. 

Sie  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln  von  bitterem  Qeschmack,  färbt, 
wie  die  Haare,  so  auch  die  Haut  braun  und  ist  giftig. 

Pyrogallol  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Äther  weniger,  in 
Chloroform .  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich.  Man  kann  ea 
<laher  mit  Wasser  ausziehen  und  die  Auszüge  durch  Schütteln  mit  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff  von  Fetten  u.  dgl.  reinigen. 

Die  w&sserige  Lösung  des  Fyrogallols  färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und 
dauD  braun,  beim  Schütteln  mit  Ealkwasser  violett,  worauf  bHld 
Bräunung  bzw.  Schwärzung  eintritt.  Kisenvitriollösung  ruft,  je  nachdem 
ts  oxjdfrei  oder  o«ydballig  ist,  eine  weiße  Trübung  oder  blauschwarze 
Färbung,  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung  hervor;  Gold-,  Silber-  und 
(Juecksilbersalze  werden  UDt«r  Abscheidung  der  Metalle  reduziert. 


Chloroform. 
Hetbylenohlorld,  ÄtliyLeu-  und  Äthrlidenohlorid,  Bromoform, 

Das  Chloroform  ist  ein  sog.  katalytisches,  d.  h.  ein  Gift,  welches 
■ihne  direkten  ohemischeo  Eingriff  nur  durch  Übertragung  von  Schwingungs- 
luständen  auf  das  lebende  Protoplasma  wirkt,  indem  es  dessen  normale 
Bewegungszustände  stört,  bis  mit  dem  Verschwinden  des  Giftes  die  Pn>to- 
plasmamoleküle  in  ihre  ursprön gliche  normale  Lagerung  zuriickkebren.  So 
-rklart  man  sich  die  schneit  vorübergehende ,  ärztlich  zum  Zwecke  der  Nar- 
kii.e  ausgenutzte  Wirkung  dieser  Gruppe  von  Gehirn-  oder  Cerebro- 
'pinalgjfteo. 

Die  Chloroform  Vergiftungen  sind  fast  *Jimllich  medizinale  infolge 
an  glück  lieber  Zufälle  bei  der  Narko<>e ,    welche   nichts   anderes   als   eine   auf 
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da»  erste  Stadium  beschränkte  Vergiftung  darstellt,  und  kommen  gewöbulich 
durch  Einatmen  von  Chloroformdampf,  gelegentlich  auch  durch  Verschlucken 
von  Chloroform  —  z.  B.  bei  Anwendung  desselben  gegen  Zahnschmerz  — 
zustande.  Behr  selten  ist  der  chronische  Chloroformismus  durch  gewohn- 
heitsmäßiges Einatmen  von  Chloroformdampf  zwecks  Her  vorruf  ung  eines 
rauschartigen  Zustandes. 

Auch  infolge  schlechter  Beschaffenheit  des  Chloroforms  sind  vereinzelt 
Vergiftungen  vorgekommen.  Fälle  von  Mord  —  gewaltsame  Chloroformie- 
rung —  und  Selbstmord  liegen  ebenfalls  vor. 

Anatomisch  bietet  die  Chloroform  Vergiftung,  abgesehen  von  dem  bei 
der  Leicheneröffnung  zuweilen  bemerkbaren  eigentümlich  süßlichen  Gerüche 
nichts  Charakteristisches. 

Die  für  die  chemische  Untei*8uchung  wichtigsten  Objekte  sind  Gehirn 
und  Blut  bzw.  blutreiche  Organe,  demnächst  Magen  und  Darm. 

Trotz  seiner  leichten  Zersetzlichkeit  ist  das  Chloroform  unter  Umständen 
noch  längere  Zeit  in  Leichen  nachweisbar,  nach  J.  Kratter  in  einem  Falle 
sogar  nach  anderthalb  Jahren. 

Ansmittelung  des  ChloroformB. 

Der  allgemeine  Weg  zur  Ausmittelung  des  ChloroformB  ist  die 
Destillation  des  mit  Phosphorsäure  deutlich  angesäuerten  und  gut 
zerkleinerten  Objektes,  welches  bei  Anwesenheit  von  nicht  zu  geringen 
Mengen  Chloroforms  dessen  süßlichen  Geruch  besitzt.  In  diesem  Falle 
bildet  das  Destillat  (bei  Abwesenheit  von  Alkohol)  meist  eine  trübe 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Chloroform  nach  einiger  Zeit  am  Boden 
in  öligen  Tropfen  abscheidet. 

Bei  geringen  Mengen  von  Chloroform  empfiehlt  es  sich,  der  zu 
destillierenden  Masse  1  bis  2  ccm  Alkohol  zuzusetzen ,  die  Desüllation 
im  Wasserbade  vorzunehmen  und  das  Eühlrohr  in  einige  Tropfen  Alko- 
hol eintauchen  zu  lassen  oder  die  Untersuchung  in  Verbindung  mit  der 
quantitativen  Bestimmung  nach  Schmiedeberg-Ludwig  (s.  w.  u.) 
vorzunehmen. 

Untersuohung  des  Harns. 

Chloroform  enthaltender  Harn  reduziert,  auch  wenn  er  keinen 
Zucker  enthält,  Feh ling sehe  Lösung.  Sicherer  ist  diese  Probe,  wenn 
man  sie  mit  den  ersten  Anteilen  eines  Harndestillates  ausführt. 

Leitet  man  durch  ein  solches  oder  durch  den  Harn  direkt  Wasser- 
stoff in  eine  auf  50^  erwärmte  Lösung  von  a-Naphtol  in  Kalilauge,  so 
tritt  Blaufärbung  ein  (s.  u.  Lustgartensche  Reaktion). 

Ifaohweis  des  Chloroforms. 

Außer  an  seinem  charakteristischen  Geiniche  wird  das  Chloroform 
in  dem  Destillate  durch  folgende  Reaktionen  erkannt,  die  zwar  nicht 
dem  Chloroform  ausschließlich  zukommen,  aber  im  Zusammenhange  mit 
anderen  Anhaltspunkten  zu  dessen  Identifizierung  genügen. 

Isonitrilreaktion  (A.  W.  Hof  mann):  Erwärmt  man  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  gelinde  mit  etwas  alkoholischer  Natronlauge 
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and  einem  Tropfen  eines  primärea  Monamine,  z.  B.  Anilin,  bd  ent- 
steht schon  beim  Vorbandenaein  minimaler  Spuren  von  Chloroform  der 
unverkennbare,  durchdringend  widerwfirtige  Geruch  nach  Isonitril 
(leubenzonitril) : 

CHCP+  SNaOH  +  C^H^NH»  =  C«H5.CN  + 3NaCl  + 3H"0. 

Chloral,  Uromoform,  Jodoform  und  Tetrachlormetbaii  get 
iliH-e  BeaktiOD  ebenfallB,  Ätbylenolilorid,  Äthylideuohlurid  u 
Hcihylenchlnrid  dagegen  niubt. 

N&phtolreaktion  (Lustgarten):  Löst  man  einige  Centigrami 
ec-Kaphtol  in  starker  Kaljlauge  (1 :2)  und  fügt  zu  der  auf  etwa  S 
enrärmten  Lösung  etwas  von  dem  zu  prüfenden  Destillate,  so  entste 
bei  Gegenwart  von  Chloroform  eine  schön  blaue  (bei  Anwendung  v 
jJ-Naphtol  weniger  beständige)  Färbung,  die  an  der  Luft  in  Grü 
später  in  Braun  übergeht. 

Auf  Zusatz  TOQ  Säuren  gibt  die  blaue  Flüssigkeit  einen  zteg« 
roten  Niederschlag. 

Chloral,  Bromal  und  Bromoform  verbalten  sich  ebenao;  Meth 
len-,  Ätbjlen-  und  Attaylidenclilurid  gebi^n  diese  Beakliun  nicbt. 

Resorcinreaktion  (C,  Schwarz):  Man  setzt  zu  einer  Auflüsu: 
TOD  0,1  g  Resorcin  in  1  bis  2  ccm  Wasser  ein  wenig  der  zu  prüfend 
Sabatanst,  dann  einige  Tropfen  Natronlauge  (15proz.)  und  erhitzt  zu 

Ist  auch  nur  eine  Spur  Chloroform  vorhanden,  so  fSrbt  sich  t 
Flüssigkeit  gelbrot  mit  schöner  Fluoreszenz. 

Chloral,  Bromal,  Bromo-  und  Jodoform  geben  die  gleiche  Ret 
tiou,  Methylen-,  ÄthyUdeD-  und  Äthyl  euch  lorid  dagegen  nicht. 

Cyanreaktion  (W.  Heinz,  Ä.  W.  Hofmann):  Dieselbe  bem 
auf  der  Überführung  des  Chloroforms  in  Cyanammonium  durch  Amm 
DLsk  und  Kalilauge; 

CHa»4-  2NH'  +  3K0H  =  NH'.CN  +  3  KCl  +  3  HäQ. 

Man  führt  sie  am  sichersten  so  aus,  daß  man  die  zu  prüfen 
FlüBsigkeit  mit  etwas  Salmiak  und  alkoholischer  Kalilauge 
ein  Kcrinmiges  (von  der  FlQssigkeit  nor  zu  '  4  gelillltea)  Glaarohr  ei 
echmilzt  und  dieses  einige  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 

Das  Reaktion sprodukt  prüft  man  auf  Blausäure  (s.  dort)  und  c 
kennt  aus  dsren  Vorhandensein  die  ursprüngliche  Anwesenheit  vi 
CLloroform. 

Verfahren  von  Vitaii  und  Tornani')- 
Dieses    beruht   darauf,   daß  Wasaerstoffgas .   welchem  Chlorofoi 
beigemischt  ist,  beim  Brennen  Saksilure  liefert,  die  dann  bei  Einführiu 
eincB  Kupferdrahtea  in  die  Fliunme  an   deren  Blaufärbung  —  Bei 
'teinsche  Reaktion  —  leicht  erkiinnt  wird. 

')  L'OroHJ  7,  377  u.  Arch.  der  Pharmazie  223.  ZU  (1H».^). 
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Da  aber  auch  andere  flüchtige  ChlorTerbindongen  diese  Keaktiuo 
geben,  bo  ist  das  Verfafaren  für  Chlorüform  nar  beweiaend,  wenu  eben 
dieses  Dur  in  Frage  kommt,  eignet  sich  aber  andererseits  gerade  wegen 
seiner  Allgemeinheit  sehr  gut  als  Vorprobe  auf  Cblorotorm  und 
äbnliche  flüchtige  ChlorTerbindungen  überhaupt, besonders daiiu. 
wenn  die  Geruchs  probe  versagt. 

Zur  Ausführung  dient  der  Apparat  Fig.  4:"). 

Ein  etwas  Wasser  enthaltendes  Külbchen  a  mit  dreifach  durcii- 
bohrtem  Kork  steht  einerseits  durch  die  bis  auf  den  Boden  htnabreichend« 
Kühre  b  mit  der  Waschflasche  eines  Kippschen  WasüerstoSent Wicklers, 
andererseits  durch  die  unter  dem  Stopfen  endende  Röhre  f  mit  einem 
Lötrohre  g  in  Verbindung.  In  der  mittleren  Bohrung  befindet  sich  die 
Trichterröhre  e. 

Hat  man  sieb  durch  einen  Vorversuoh  davon  überzeugt,  daß  der 
den  Apparat  durchströmende  und  an  der  Platinspitze  des  Lötrohres 
angezündete  WasserstofT  keine  Blaufärbung  der  Flamme  liefert,  weuo 
Fig.  45. 


Apparat  zum  Naohwei«  von  Chloroform  nach  Vitali  und  Toruani- 
man  diese  auf  einen  an  der  Lötrohrspitze  in  geeigneter  Weise  befestigten. 
feinen  blanken  Kupferdraht  h  oder  ein  Stückchen  Mesaingdrahtneti 
wirken  läßt,  so  schreitet  man  zum  Haaptversucbe,  indem  man  die 
zu  prüfende  Flüssigkeit  (a.  B.  Destillat)  nach  und  nach  durch  das 
Trichterrohr  e  in  das  Kölbchen  a  fließen  laßt. 

Enthillt  die  Flüssigkeit  Chloroform  oder  ähnliche  flüchtige  Chlor- 
verbindungen, so  färbt  sich  die  Flamme  am  Kupferdrahte  intensiv  bla«- 

Leitet  man  die  Verbrennungsprodukte  in  verdünntes  chlortreiea 
Ammoniak,  so  nimmt  dieses  nach  einiger  Zeit  eine  blaue  Färbung  f>n 
—  Kupferoxydammoniak  —  und  gibt  nach  dem  Ansäaern  mit  Salpeter- 
säure auf  Zusatz  von  Silbemitrat  einen  weißen  ><'iederschlag  von 
Chlorsilber. 

Speziell  znr  Erkennung  von  Chloroform  soll  man  den  WasserstoB 
nach  dem  Passieren  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  in  ein  Gemisch  Tun 
Ätzkaii  und  Thymol  oder  in  alkoholische  Kalilauge  leiten  und  erhält 
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im  ersterea  Falle  beim  gelinden  Erwärnien  eine  violette  Färbung,  im 
letztereo  Falle  beim  Erhitzen  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Anilin  den 
|>eDfltrBateD  Isonitrilgeruch. 

Über  den  Nachweis  von  flüchtigen  BromTerbindungen  nach  diesem 
1  erfahren  s.  u,  Bromoform. 

Quantitative  Bestimmung  des  ChloroformB. 
Man  leitet  durch  das  aus  einem  gewogenen  Teile  des  UntersuchungB- 
ubjekles  gewonnene  Destillat  oder,  x.  B.  bei  Blut,  durch  das  Objekt 
selbst  einen  Lnftstrom  über  eine  in  eioem  Verbrennungsroi ire  befindliche 
UDd  zum  Glühen  erhitzte  Schicht  chlorfreien  Ätzkalk,  löst  diesen 
Dach  dem  Erkalten  in  verdünnter  chlorfreier  SalpeterHäore  und  be- 
stimmt in  dieser  Lösung  das  Chlor  (Schmiedeberg),  oder  man  ver- 
brennt das  Chloroform  im  Luftetrome  und  absorbiert  die  dabei  ent- 
stehende Salzsäure  in  Silbernltratlösung  (E,  Ludwig). 
Fig.  48. 


Zu  diesem  Zwecke  leitet  oder  saugt  man  durch  das  mit  Zu-  und 
Allleitungaröhre,  sowie  mit  einem  Trichterrohre  versehene  Kölbchen  a 
(Hg.  4f>),  welches  zunächst  nur  die  nötige  Menge  Sperrwasser  enthält, 
einen  mit  Kalilauge  gewaschenen  Lnftstrom  und  erhitzt  die  in  dem 
anschließenden  Verbrenn ungs röhre  6  befindliche  Schicht  von  Glasperlen 
«"ler  grobem  Glaspulver  zum  schwachen  Glühen. 

Zeigt  sich  in  der  mit  Silbern ilratir^sung  beschickten  Absorptions- 
ruhre  c  keine  Trübung,  so  setzt  man  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit (Destillat)  durch  das  TrichteiTohr  zu  und  läßt,  nährend  das 
Kölbchen  a  auf  50  bis  60"  im  Wasserbade  erwärmt  wird,  den  Luft- 
«trom  recht  langsam  hindurchstreichen,  worauf  das  in  der  Silbernitrat- 
)"snng  entstandene  Chlorsilber  durch  Wiigung  oder  titrimetrisch  er- 
liiittelt  wird. 

Die  quantitative  Chloroformbestimmung  kann  auch  in  der  Wei^ie 
vorgenommen  werden,  daß  man  das  Destillat  oder  einen  abgemessenen 
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Teil  daTon  drei  Stunden  mit  chlorfreier  alkoholischer  Kalilauge 
im  Wasserbade  am  Kuckflußkühler  erwärmt 

CHC13  +  3  KOH  =  3  KCl  +  2  H»0  +  CO 

und  in  dem  durch  Abdampfen  von  Alkohol  befreiten  Rückstande  das 
Chlor  bestimmt. 

106,5  Tle.  Chlor  entsprechen  119,5  Tln.  Chloroform. 

Methylen-,  Äthylen-,  Äthylidenohlorid,  Tetraohlormethan. 

Biese  dem  Chloroform  ähnlichen  und  zuweilen  als  Ersatz  desselbeo 
ärztlich  verwendeten  Flüssigkeiten  verhalten  sich  auch  bei  Untersuchungen 
auf  Chloroform  diesem  gleich,  unterscheiden  sich  aber  davon  durch  die  auf 
S.  277  angegebenen  Beaktionen,  die  nur  dem  Chloroform  eigen  sind. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  liefern  Äthylen-  und  Äthy- 
lidenchlorid  zum  Unterschiede  von  Chloroform  und  Tetrachlormethan  (neben 
Chlorkalium)  knoblauohartig  riechendes  Monochloräthylen  (Yinylchlorid); 
Tetrachlormethan  zerfällt  dabei  in  Ghlorkalium,  Kaliumkarbonat  und  Wasser. 

Wegen  ihrer  geringen  praktischen  Bedeutung  können  diese  Ersatzmittel 
des  Chloroforms  nur  ganz  ausnahmsweise  in  Betracht  kommen. 

Bromoform. 

Das  an  Stelle  von  Chloroform  zum  internen  ärztlichen  Gebrauche  ver- 
wendete Bromoform  verhält  sich  auch  bei  Untersuchungen  auf  Chloroform 
diesem  analog  und  gibt  auch  dieselben  Beaktionen.  Bei  den  Methoden  von 
Schmiedeberg,  Ludwig  und  Vitali-Tornani  liefert  es  die  entsprechen- 
den Bromverbindungen. 

In  einem  Falle,  in  welchem  eine  ältere  Dame  in  der  Bromäthylnarko«« 
bei  einer  Zahnextraktion  gestorben  war,  leitete  B.  Fischer*)  durch  die 
Organe  einen  Luftstrom  und  diesen  dann  durch  eine  glühende  Röhre  (nach 
E.  Ludwig)  in  Silbernitrat.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Kalium-Natrium- 
karbonat geschmolzen,  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Schwefelsäure  ange^äaert, 
mit  etwas  rauchender  Salpetersäure  versetzt  und  mit  Chloroform  geschüttelt. 
Auf  diese  Weise  konnte  in  Herz,  Lungen  und  Blut  Brom  nachgewiesen  werden, 
in  den  übrigen  Organteilen  —  Magen,  Darm,  Leber,  Niere  und  Milz  —  nicht. 

Sehr  geringe  Mengen  von  Bromoform  und  ähnlichen  flöchtigen  Brora- 
derivaten,  z.  B.  Bromäthyl,  erkennt  man  nach  Vitali^),  wenn  man  iihtr 
die  blau  brennende  Wasserstoff  flamme  (S.  278)  ein  mit  Ammoniak  benetzT*»« 
Becher-  oder  Uhrglas  hält,  auf  dem  sich  bei  Anwesenheit  von  Bromoform  u.  dgl. 
die  mikroskopisch  zu  betrachtenden  charakteristischen  Kristalle  des  Ammo- 
niumbromids  zeigen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bromoforms  und  ähnlicher  flüch- 
tiger Brom  Verbindungen  geschieht  analog  derjenigen  des  Chloroforms. 

Jodoform. 

Das  als  Antiseptikum  arzneilich  angewendete  Jodoform  gehört  zu  den- 
jenigen Substanzen,  welche  sich  selbst  in  den  minimalsten  Mengen  schou 
unzweideutig  durch  ihren  Geruch  verraten. 

Die  Jodoformvergiftungen  waren  meist  medizinale. 


*)  Bericht  des  ehem.  Untersuchungsamtes  Breslau  1897/98. 
*)  Boll.  chim.  farm.  40,  173  (1901). 
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Zum  Nachweise  des  Jodoforms  unterwirft  man  die  Objekte  — 
Organe,  Mageninhalt,  Blut,  Harn  —  nach  dem  Ansäuern  mit  Phosphor- 
saure  der  Destillation  mit  Wasserdampf  und  schüttelt  das  safran- 
ähDÜch  riechende,  schwach  alkalisch  gemachte  Destillat  mit  Äther  aus, 
bei  dessen  freiwilliger  Verdunstung  das  Jodoform,  wenn  seine  Menge 
nicht  zu  gering  ist,  in  Form  mikroskopisch  kleiner  hexagonaler 
gelber  Blättchen  hinterbleibt. 

Erhält  man  solche  nicht,  so  löst  man  den  Verdunstungsrückstand. 
wenn  sein  Geruch  jodoformartig  ist,  in  wenig  absolutem  Alkohol  und 
führt  mit  dieser  Lösung  die  folgende  (Lustgar tensche)  Reaktion  aus. 

In  eine  kurze  Reagierröhre  bringt  man  sehr  wenig  Phenolkalium 
—  Auflösung  von  Phenol  in  Kalilauge  — ,  fügt  dazu  1  bis  3  Tropfen 
der  obigen  alkoholischen  Lösung  und  erwärmt  vorsichtig  über  einer 
kleinen  Flamme. 

Bei  Anwesenheit  einiger  Milligramme  Jodoform  entsteht  alsbald 
am  Boden  des  Reagenzglases  ein  roter  Beschlag,  der  sich  in  einigen 
Tropfen  verdünnten  Alkohols  mit  karminroter  Farbe  löst.  Äther 
beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion. 

Zur  Bestätigung  kann  dann  mit  dem  Reste  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  noch  die  Resorcin-  und  die  Isonitrilreaktion  (S.  277) 
ausgeführt  werden. 

Sollte  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  des  Jodoforms  dieses 
selbst  nicht  mehr  nachweisbar  sein,  so  bleibt  nichts  weiter  übrig,  als 
das  Untersuchungsobjekt  mit  Ätzkali  stark  alkalisch  zu  machen,  einzu- 
trocknen, zu  verkohlen  und  den  wässerigen  Auszug  der  Kohle,  wie 
früher  (S.  195)  angegeben,  auf  Jod  zu  prüfen. 

Oliloralliydrat. 

Bromsl,  Sulfonal«  Faraldehyd. 

Da»  Chloralhydrat  —  Trichloraldehydhydrat — ,  welches  wef^en  »einer, 
•ii*"  Erregung  des  ZentralBervensystems  herabsetzenden  Wirkung  als  Schlaf- 
mittel angewendet  wird,  hat  schon  zahlreiche,  akute  und  chronische,  meist 
anbeabsichtigte  Vergiftungen  veranlaßt.  Es  wird  nicht  —  worauf  man  früher 
irrtümlich  seine  Wirkung  zurückführte  —  durch  die  Alkaleszenz  des  Blutes 
in  Chloroform  und  Ameisensäure  zersetzt,  sondern  größtenteils  in  Urochloral- 
*Hure  umgewandelt  und  in  dieser  Form  im  Harn  ausgeschieden. 

Das  Chloralhydrat  ist  sehr  leicht  zersetzlich,  so  daß  es  in  bereits  in 
Kaulni**  begriffenen  Leichenteilen  selbst  bei  tödlichen  Vergiftungen  gewöhnlich 
nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann.  Zuweilen  werden  statt  seiner  Spuren 
Von  Chloroform  angetroffen. 

Ausmittelung  des  Chloralhydrates. 

Das  Chloralhydrat  kann  aus  den  Untersuchungsobjekten  durch 
Destillation  oder  Extraktion  abgeschieden  werden. 

Zum  ersteren  Zwecke  wird  das  gut  zerkleinerte  Material,  welches 
schwach  sauer  reagieren,  daher  entweder  mit  Weinsäure  deutlich  an- 
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gesäuert  oder  mit  MagneBiumkarbonat  annähernd  neutralisiert  werden 
maß,  nach  reichlichem  Zusatz  von  Wasser  und  etwas  Alkohol  destilliert 
und  das  Destillat,  wie  unten  angegeben,  weiter  geprüft. 

Um  das  Chloralhydrat  auf  extraktivem  Wege  zu  gewinnen, 
maceriert  man  nach  Dragendorf f  und  Tiesenhausen^)  das  zer- 
kleinerte und  mit  Schwefelsäure  deutlich  angesäuerte  Objekt  —  Blut 
und  blutreiche  Organe  eignen  sich  für  dieses  Verfahren  weniger  — 
in  einem  Kolben  24  Stunden  mit  dem  dreifachen  Volum  Weingeist, 
gießt  oder  filtriert  die  Flüssigkeit  ab  und  läßt  sie  in  offenen  Schalen  an 
der  Luft  verdunsten. 

Der  hinterbleibende  wässerige  Rückstand  wird  zur  Entfernung  von 
Fett  zunächst  mit  ein  wenig  Petroleumäther,  dann  wiederholt  mit  Äther 
ausgeschüttelt  y  der  beim  Verdunsten  das  vorhandene  Ghloralhydrat 
zurückläßt. 

Nachweis  des  Chloralhydrates. 

Da  das  Chloralhydrat  dieselben  Reaktionen  wie  das  Chloroform 
gibt,  so  ist  die  Gegenwart  des  ersteren  nur  dann  erwiesen,  wenn  das 
zu  prüfende  Destillat  oder  die  wässerige  Lösung  des  obigen  Ätherver- 
dunstungsrückstandes außer  der  Isonitril-,  Naphtol-  oder  Resorcin- 
reaktion  (S.  277)  auch  die  Aldehydreaktion  mit  Nesslerschem  Reagens 
(s.  dort)  liefert. 

Der  Nachweis  des  Chloralhydrates  kann  aber  auch,  wenn  seine 
Menge  keine  zu  geringe  ist,  in  der  Weise  geführt  werden,  daß  man  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  etwa  eine  halbe  Stunde  mit  etwas  ge- 
brannter Magnesia  am  Rückflußkühler  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei 
das  Chloralhydrat  in  Chloroform  und  Ameisensäure  gespalten  wird: 

2CC13.CH(OH)2  +  MgO  =  2CHC13  +  (H.COO)Mg  +  HaO. 

Man  destilliert  alsdann  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab  und 
prüft  das  Destillat  auf  Chloroform,  den  filtrierten  und  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampften  Destillationsrückstand  (oder  das  nach  Zusatz  von 
Phosphorsäure  daraus  erhaltene  Destillat)  auf  Ameisensäure  (s. dort). 

Um  Chloralhydrat  neben  Chloroform  und  umgekehrt  nachzu- 
weisen, soll  man  nach  Vitali  und  Tom  an  i  (I.e.)  das  mit  Weinsäure  an- 
gesäuerte und  mit  Wasser  verdünnte  Objekt  aus  einer  Retorte  im  Wasserbade 
unter  Hindurchleiten  eines  Kohlensäurestromes  bis  zur  Trockne  abdestilheren. 

Das  hierbei  erhaltene  Destillat  wird  wieder  mit  Weinsäure  sauer  ge- 
macht und  in  dem  Apparate  a.  S.  278,  bei  dem  man  in  diesem  Falle  (zur 
Zurückhaltung  von  Spuren  Chloralhydrats)  zwischen  Kolben  und  Lötrohr 
eine  Flasche  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  einschaltet,  auf  Chloroform 
geprüft:  Blaufärbung  der  Wasserstoff  flamme  am  Kupferdraht. 

Tritt  die  Reaktion  nicht  ein,  so  fügt  man  so o;] eich  —  andernfalls,  nach- 
dem sie  verschwunden  —  durch  den  Trichter  Kalilauge  im  Überschuß  zu. 
während  der  Wasserstoff  nach  wie  vor  den  Apparat  durchstreicht. 

Eine  jetzt  am  Kupferdrahte  auftretende  blaue  Flammenreaktion  rührt 
von  dem   durch  Spaltung  des  Chloralhydrates  entstandenen   Chloroform  her. 

')  Dragendorf fs  bekanntes  \Verk,  S.  32. 
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Quantitative  Beetimmutig  des  Chloralhydratea. 

i'ür  die  MangenbestimmuDg  des  Chloralhydratee  ist  wichtig,  daß 
uian  es,  seiner  Terbältoieinäiligen  SchwerflUchtigkeit  mit  Waasardämpfen 
H«i;htiUDg  tragend,  ans  dem  abgewogenen  Teile  des  Unterauchurjga- 
abjektes  vollständig  in  das  Destillat  iiberfühi-t,  zu  welchem  Zwecke 
die  Destillation  mehrmals  zu  wiederholen  oder  genügend  lange  im 
^^  asserdampf ströme  fortzusetzen  ist. 

Id  dem  Destillate  oder  einem  abgemessenen  Teile  desselben  kann 
ins  Chloralhydrat  annähernd  aus  der  beim  Kochen  mit  Magnesia  ent- 
standenen  Menge  ameiaensanren  Magnesiums  (S.  :2S2),  also  durch  eine 
Maimesiabestimmung  in  dem  klar  filtrierten  Destillationsrückstande,  oder 
durch  eine  Cbloroformbestimmung  im  Destillate  (S.  279)  ermittelt  werden. 

Im  ersteren  Falle  entsprechen  222  Tle.  Magnesiumpjrophosphat 
'iii2Tln.  Chloralhydrat,  im  letzteren  106,5  TIo.  Chlor  165,5  TIn.  Chloral- 
i.jdrst. 

.\m  einfachsten  and  dabei  ausreichend  genau  bestimmt  man  das 
Oilurulfaydrat,  Indem  man  das  Destillat  mit  chlorfreier  alkoholischer 
Kalilauge  im  Überachuß  am  RückflnOkUhler  kocht  und  nach  dem  Ver^ 
dampfen  des  Alkohols  das  entstandene  Cblorkalium  bzw.  Chlor  ge- 
u'ii;htB-  oder  maßanalytisch  (nach  J.  Volhard)  ermittelt 

Da.«  in  der  gerichtlich-cbemJaoheti  Praxis  mitunter  ebenfalls  benutzte, 
auf  der  Spaltung  des  Chloralhydratea  durch  titrierte  Kalilauge 

CCl'.CH.(OH)'-)-KOH  =  CHCl'  +  H.COOK  +  H'0 
und  Rück  titrierung  de«  Alkat!iiber»ichuiii>eK  benibendK  ulk  nlim  H  trische  T  erfahren 
'■■B  V.  Meyer  und  Haffter')  gibt  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
AnwendUDK  einer  nicht  weniger  als  '/s-ncinnalen  Lauge  brauchbare  Eenultate. 
Auiif  mtall»  wirkt  der  Alk  all  übers  chuB  auf  das  entstandene  Cblorofonn  rin  ; 
CHC1=+3K0H      -  3KC1  +  U'0-|- CO. 

Zur  Vermeidung  die»e«,  auch  bei  der  Zemetzung  dea  Chloralhydrat«) 
mit  Magneni»,  wennglpich  in  geringerem  MaBe,  bemerkbaren  Fehlers  soll 
nmn  uach  C.  Kippenberger")  neben  dem  Chloroform  anch  da»  nach  der 
"iuf^D  Gleichung  entatandene  Kobletioxyd  bestimmen. 

Zu  diewm  Zwecke  leitet  man  durch  das  mit  Magnesia  vermirii^lite  brei- 
Kinnige  Untenuchungsobjekt,  welches  »ich  in  einem  im  Wanserbade  liegenden 
Kulb^n  befindet,  einen  durch  Kalilauge  von  Kohlensäure  befreiten  Luflstrom. 
I>'r  Kniben  iat  mit  eiueni  Kahler  und  dieser  mit  einer  zur  Aufnahme  des 
b^titlates  —  Chloroform  —  dienenden  Wonitschen  Flasche  verbunden. 
An  di««e  BchlieCt  sich  ein  mit  Bchwefel-  oder  Salzeüure  (l  :  l)  halb  gefülltes 
*aw;hgefäß  und  daran  die  mit  Palladiuinchlorür  beschickte  Äbsoriilionsi'öhre. 
J^ifhe  Im  nbrigen  8.235. 

n&oliweis  von  Uroohloral säure  im  Harn. 
Da   das   Chloralhydrat    beim    Durchgange    durch    den   Organismus 
T.am  größten  Teil  in  Urochloralsilure  umgewandelt  und  als  solche  im 
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Harn  aasgeschieden  wird,  so  daß  es  im  Harndestillate  mittels  der  Iso- 
nitrilreaktion  kaum  noch  nachweisbar  ist,  so  läßt  sich  eine  Ghloralhydrat- 
vergiftung  vielfach  nur  noch  aus  dem  Vorhandensein  von  Urochloral- 
säure  im  Harn  folgern. 

Zum  Nachweise  derselben  bzw.  zu  ihrer  Gewinnung  aus  Harn 
wird  ein  möglichst  großes  Quantum  desselben  zur  Sirupdicke  ein- 
gedampft, der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mehrmals  mit  Ätheralkohol  (2:1)  ausgeschüttelt. 

Von  den  vereinigten  Auszügen  destilliert  man  alsdann  den  Äther- 
alkohol ab  und  sucht  aus  dem  Rückstande  die  Urochloralsäure  in  Substauz 
zu  gewinnen. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  derselbe  —  nach  J.  von  Mering  und 
Musculus^)  —  mit  Kalilauge  neutralisiert,  eingedampft  und  mit  90proz. 
Alkohol  aufgenommen,  das  Filtrat  mit  Äther  gefällt,  der  Niederschlag 
in  Wasser  gelöst  und  die  mit  Tierkohle  entfärbte  Lösung  stark  ein- 
gedampft. 

Ist  die  Masse  nach  einiger  Zeit  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  kristal- 
linisch und  trocken  geworden,  so  wäscht  man  sie  mit  absolutem  Alkohol, 
löst  sie  dann  in  wenig  Wasser  und  schüttelt  die  mit  einem  geringen  Über- 
sohuß  von  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  mit  Atheralkohol  (s.  o.),  wobei  eine 
Ausscheidung  von  Ohlorkalium  eintritt,  die  sich  noch  vermehrt,  wenn  mau 
die  filtrierte  Flüssigkeit,  mit  viel  Äther  versetzt,  48  Stunden  stehen  läfit. 

Die  nun  wieder  filtrierte  Flüssigkeit  wird  durch  Destillation  vom  Äther 
und  Alkohol  befreit,  der  Bückstand  mit  feuchtem  Silberoxyd  entchlort  und 
das  vom  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  schnell  befreite  Filtrat  zum  Sirup 
eingedampft,  aus  welchem  nach  etwa  12  Stunden  die  Urochloralsäure  au^- 
kristallisiert. 

Nach  dem  Verfahren  von  E.  Eülz^)  wird  der  obige  Destillations- 
rückstand  von  den  Ätheralkoholausschüttelungen  mit  Blei ace tat  und 
das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  mit  Bleiessig  gefällt. 

Letzteren  Niederschlag  zerlegt  man  mit  Schwefelwasserstoff,  neutrali$)iert 
das  vom  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  mit  Barytwasser,  dampft  auf  ein 
kleines  Volum  ein  und  zerlegt  das  urochloralsäure  Baryum  durch  Schwefelaäurf*. 

Das  Filtrat  vom  Baryumsulfat  wird  zum  Sirup  eingedampft  und  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  gebracht,  wobei  eine  kristalliDi^^cbe 
Masse  entsteht,  die  man  wiederholt  mit  Äther  auskocht. 

Aus  den  eingedunsteten  Atherauszügen  scheidet  sich  nach  einiger  Zt^it 
die  Urochloralsäure  in  Kristallen  aus. 

Die    auf    die    eine    oder   andere   Weise   erhaltene   Urochloralsäure 

bildet  seidenglänzende,  bei  142^  schmelzende  Nadeln  s). 

Gelingt  es  nicht,  die  Urochloralsäure  selbst  zu  erhalten,  so  kann  mau 
zu  ihrem  Nachweise  noch  das  Verfahren  von  V.  Kulisch*)  herbeiziehen, 
welches  darauf  beruht,   daß  die  Urochloral-  oder  Trichloräihylglycuronsäurf 


*)  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Ges.  8,  662  (1875)  und  15,  1020  (1882). 
*)  Pflügers  Archiv  33,  221   (1884). 

•')  Die  nach  dem  Genüsse  von  Butylchloralhydrat  im  Harn    auftretend? 
Urobutylchloralsäure  bildet  ebensolche  Nadeln. 
*)  Pharmazeut.  Post  30,  303  (1897). 
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bt-im  Erhitzen  mit  MiueraMareo   in  Tricbloräthylalkohol ')  (BJpt.  151°)  nud 
r>lycaraDgHare  gespalten  wird  (£.  Külz): 

C'H"C1'0'  +  H'0  =  C"H'C1'.0H  +  C'H"'0', 

vfJclie  letztere  bei  der  Deitillation  mit  Snlz-  oder  Scbwefelnänre  Fui'furol  liefert: 

C'H"0'  =  C'H'O'+CO'  +  SH'O. 

Zar  AnBfühmng  dieser  Reaktinn  wird  der  SestUlationtriickatknd  von 
li^a  Ather&lkoholauaxägen  (oder  die  nicbt  kristallisierend en  Rückstände  von 
ii>^a  Yersucben  znr  Damtellnng  der  t'rochlora Isnare)  mit  100  ccm  Salz>äure 
n,<'fl)  oder  SehweFelsäure  (1:1)  destilliert.  Nachdem  etwa  drei  Viertel  der 
t'lüsRJgkeit  abergcgangen ,  bringt  man  eioen  Tropfen  das  gut  gemischten 
Ii*<liUate8  auf  ein  Stück  reines  Filtrierpapier  neben  einen  Tropfen  Anilin- 
ipetat.  Ist  Forfurol  vorhanden,  so  tritt  beim  ZuaammenflieUen  beider 
Tr..],f^Q  eine  intensiv  rote  PärbunR  nuf. 

Diese  Reaktion  ist  nicht  bloß  auOeiord entlich  empfindlich,  sondern  auch 
'Uli'  «ehr  allgemeine,  lo  daD  sie  mit  Vorsicht  zu  gebrauchen  ist.  Eine  geringe 
B->tf;trbiing  kann  z.  B.  von  kleinen,  im  Harn  normal  vorkommenden  Mengen 
'■'D  Pentogen  und  Pentosanen  herrühren 

Bromal. 
Das   an  Stelle  von  Chlorathydrat  ab   und  zn  verwendet«  Bromalhydrat 
v-rliiilc  sich  jenem  ganz  analog  und   gibt  auch  dieselben  Beaktionen.     Beim 
Krtaiizen  mit  Alkalien  liefert  ee  Bromoform  (S.  SSO). 

SulfonaL 

Das  zar  Qmppe  der  Merkaptane  gehörende,  ebenfalls  als  Bypnotikum 
tenirdnete Solfonal  —  Biftthylsulfon-Dimethyl- Methan  (OH*)' .  C , (80' .  C*H')" 
—  wird  im  Organismus  schnell  zersetzt,  so  daO  es  meist  nur  noch  im  Magen 
uod  Dann,  gelegentlieh  anch  noch  im  Blute  anfgefunden  werden  kann. 

Ob  Sulfonal  sparenweise  unzersetzt  in  den  Harn  übergeht,  ist  zweifelhaft. 
^icbfr  iit  bei  Bolfonalvergiftung  nur  eine  Vermehrung  des  QeaamtscbwetelB 
im  Harn,  die  aber  auch  andere  Ursachen  haben  kann. 

Ausmittelung  des  Bulfonals. 

Nach  C.  Eippenberger^)  wird  daa  trockene  oder  zur  Trockne 
verdampft«  Material  —  Blot  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsaure  —  im 
Wasserbade  mit  Chloroform  oder  Benzol  extrahiert,  das  Filtrat  ab- 
destiUiert  und  der  RQckstand  behufe  Reiniifung  von  Fett,  Farbstoff  uaw, 
ffiehmiala  mit  kleinen  Mengen  —  je  2  bis  4  ccm  —  Petroleumfither 
lii-hasdelt,  wobei  das  Solfonal  als  reine  weiße  Substanz  hinterbleibt,  die 
erforderlichenfalls  dnrcb  Behandlung  mit  Wasser  und  Filtration  noch 
"eiter  Ton  Cholesterin  u.  dgl.  gereinigt  und  dem  Filtrate  durch  Ana- 
^i'bütteln  mit  Chloroform  wieder  entzogen  werden  kann. 

D.  Vitali^)  extrahiert  die  zerkleinerten  Organe  u.  dgl.  dreimal  mit 
etwa  dem  doppelten  Volum   SOproz.  Alkohol  in  der  Weise,    daÜ  der 

')  In  analoger  Weise  liefert  die  Urobuty loh I oral saurp  den  bei  61  bis  öS" 
■^bmelzenden  Trichlorbutylalkohol. 

')  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrunus-  u.  Genullmittel  2,  75  (1(199). 
')  Boll.  chim.  farm.  39,  «Sl  (190U). 
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Extrakt  erst  nach  dem  Erkalten  abfiltriert  wird.  Der  DestiUatioiiä- 
rückstand  von  den  vereinigten  Aaszügen  wird  alsdann  (zur  Bindung 
färbender  und  anderer  Beimengungen)  mit  Kalilauge  schwach  alkalisch 
gemacht  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  (Der  das  Sulfonal  enthaltende 
Verdunstungsrückstand  kann  nach  der  obigen  Angabe  von  Kippeu- 
b erger  —  Lösen  in  Wasser  und  Schütteln  des  Filtrates  mit  Chloroform 
—  weiter  gereinigt  werden.) 

Nachweis  des  Siilfonals. 

Zur  Identifizierung  der,  wie  angegeben,  erhaltenen  Substanz  als 
Sulfonal  kommen  in  erster  Reihe  die  äußeren  Eigenschaften  —  geruch- 
lose, prismatische,  bei  125  bis  126^  schmelzende,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heißem  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle  —  in  Frage.  Vou 
dem  Ghloralhydrat  unterscheidet  sich  das  Sulfonal  durch  seine  große 
Beständigkeit  insbesondere  gegenüber  Alkalien.  Im  übrigen  kann  daä 
Vorhandensein  von  Sulfonal  nur  aus  dem  Auftreten  merkaptanähnhcher 
oder  anderer  schwefelhaltiger  Zersetzungsprodukte  beim  Erhitzen  mit 
reduzierenden  Agentien  gefolgert  werden. 

Erhitzt  man  z.  B.  die  fragliche  Substanz  mit  der  gleichen  Meuirt^ 
Gyankahum  in  einem  trockenen  Röhrchen,  so  entwickelt  Sulfonal  einen 
durchdringenden  Merkaptangeruch,  und  die  wässerige  Lösung  des 
Rückstandes  gibt  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  auf  Zusatz  tuii 
Eisenchlorid  die  Ilhodanreaktion  (Valpius). 

Derselbe  Geruch  tritt  ein,  währeod  sich  die  Substanz  bräunt,  wetiu 
man  (0,1  bis  0,2  ^)  Sulfonal  im  Röhrchen  schmilzt,  bis  sich  6a8blÄf«ch«'n 
zeigen  und  dann  Pyrogallussäure  (0,05  bis  0,1  g)  oder  Gallussäure  binzufiigi. 

Mit  der  20fachen  Menge  trockenen  Natriumacetats  erhitzt,  entwickt-lt 
Sulfonal  Dämpfe,  welche  Bleiacetatpapier  schwarzen,  einen  mit  alkalischer 
Nitroprussidnatriumlösung  benetzten  Papierstreifen  violett  färb^L 
(Strobel). 

Beim  Erwärmen  mit  Eisenpulver  entsteht  ein  knoblauchartiger  üf- 
ruch,  der  Rückstand  entwickelt  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  (Wefer*^- 
Bettink). 

Mit  der  doppelten  Menge  Magnesiumpulver  im  trockenen  Rohr* 
erhitzt,  bildet  Sulfonal  unter  Entwickelung  weißer,  Schwefeldioxyd  enthalt«-!!- 
der  Nebel  ein  crelbes  öliges,  dann  erstarrendes  Sublimat  von  penetranteni 
Geruch  (Kippenberger). 

Beim  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge  Kalihydrat  liefert  Sulftml 
unter  Entwickelung  eines  knoblauchähnlichen  Geruches  eine  gelbe,  dain 
rötliche  und  nach  dem  Erkalten  scharlachrote  Schmelze,  deren  bläulich  triib-r 
Wasserauszug  Thiosulfat  und  Polysulfid  enthält.  Wird  die  Kalischmelze  1:^ 
zur  Erweichung  des  Glasrohres  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Masse  (inf'>l*'' 
Bildung  eines  ultramarin  ahn  liehen  Silikates)  blau  (Vitali). 

Paraldehyd. 

Der  Paraldehyd  wird,  wenn  auch  nur  noch  selten,  als  Schlafmitui 
anjjewendet  und  kann  daher  bei  Untersuchungen  auf  Ghloralhydrat  «xi^r 
Sulfonal  in  Frage  kommen.     Er  ist  eine  farblose,  unter  +  10*  kristallisier»*ii  J*^ 
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Flüssigkeit  von  breDnendem  Geschmack  und  wenig  stechendem  Geruch,  die 
2»ioh  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löst.  Die  wässerige  Lösung 
trübt  sich  heim  £rwärmen.  Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
sTHht  der  Paraldehyd  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über:  (C*H*0)*  =  3C*H*0 
und  kann  im  Destillate  als  solcher  (s.  dort)  nachgewiesen  werden. 


Alkohol. 

Aldehyd,  Aceton,  Methylalkohol  (Holsgeist), 
Amylalkohol  (Fuselöl). 

Der  Alkohol  —  Äthylalkohol  —  ist  neben  dem  Opium  das  verbreitetste 
Genußmittel  und  verderblichste  Volksgift.  Er  gehört  zu  den  sog.  kataly- 
tischen  oder  Protoplasmagiften  (8.  275).  Seine  Wirkung  erstreckt  sich  primär 
\on«'iegend  auf  das  Zentralnervensystem  und  dehnt  sich  bei  gewohnheits- 
miiSigem  Mißbrauch  allmählich  sekundär  auf  fast  alle  Organe  des  Körpers 
au.«.  Hierzu  kommt  bei  akuten  (absichtlichen  oder  unabsichtlichen)  Vergif- 
tungen, die  meist  nicht  mit  Alkohol  (Weingeist),  sondern  mit  konzentrierten 
Trinkbranntweinen  vorgenommen  werden,  eine  Ätzung  (Verschorfung)  der 
Magenwand  infolge  Koagulierung  des  Zelleiweißes. 

Obwohl  namentlich  Kinder  und  auch  an  Alkohol  nicht  gewöhnte  Er- 
wachsene gegen  dieses  Gift  sehr  empfindlich  sind,  kommen  Morde  und  Selbst- 
morde mittels  demselben  doch  verhältnismäßig  selten  vor.  Gewöhnlich  sind 
akute,  vielfach  tödlich  verlaufende  Alkoholvergiftungen  Folgen  von  Wett- 
»ufen  und  ähnlichen  dummen  Streichen. 

Die  Alkoholvergiftung  wird  meist  schon  bei  der  Leicheneröffnung  durch 
•IffD  Geruch  und  die  angedeuteten  anatomischen  Merkmale  festgestellt. 

Im  Harn  findet  sich  Alkohol  nur  nach  Einführung  so  großer  Mengen, 
<Iie  der  Organismus  augenblicklich  nicht  bewältigen  konnte. 

Außer  als  Gift  und  allgemeines  Genußmittel  ist  der  Alkohol  bei  toxi- 
kologischen Untersuchungen  von  Interesse  als  Konservierungsmittel  für 
Leichenteile  u.  dgl.,  Bestandteil  von  Medikamenten  und  bequemes  Mittel  zur 
GewiDnung  and  Beibringung  von  Pflanzengiften,  die  durch  das  allgemein 
l>e kannte  und  geübte  Verfahren  des  „Ansetzens  mit  Branntwein"  den  be- 
treifenden Giftpflanzen  leicht  entzogen  werden  können. 

Nachweis  des  Alkohols. 

Bei  der  Untersuchung  auf  Alkohol  muß  in  erster  Linie  darauf 
hingearbeitet  werden,  ihn  aus  dem  vorliegenden  Material  in  möglichst 
konzentrierter  Form  abzuscheiden. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  das  nötigenfalls  gut  zerkleinerte  und 
!:enügend  mit  Wasser  verdünnte,  seiner  Reaktion  entsprechend  mit 
Kaliumkarbonat  oder  Phosphorsäure  neutralisierte  Objekt  im  Wasser- 
bade oder,  wenn  die  Menge  des  vorhandenen  Alkohols  augenscheinlich 
sehr  gering  ist,  über  dem  Drahtnetze  destilliert,  wobei  der  Alkohol  in 
die  ersten  Anteile  des  Destillates  übergeht  und  sich  darin  zuweilen 
achon  durch  den  Geruch  und  die  sog.  Schlierenbildung  bemerklich  macht. 

Beim  Vorhandensein  geringer  Alkoholmengen  destilliert  man  von 
(Iftn  Objekte  50  bis  100  ccm  ab  und  rektifiziert  dieses  Destillat  über 
Kaliumkarbonat,    um    so    ein    zweites,    entsprechend   alkoholreicheres 
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Destillat  zu  erzielen,  welches  sich  durch  Geruch,  Brennbarkeit  uäw. 
als  alkoholische  Flüssigkeit  kennzeichnet. 

Keicht  die  Menge  des  erhaltenen  Alkohols  dazu  nicht  aus,  so  be- 
nutzt man  das  Destillat  zu  einigen  der  folgenden  Reaktionen: 

1.  Eine  Probe  vom  Destillate  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  stark 
alkalisch  gemacht,  auf  50  bis  60^  C  erwärmt  und  dann  unter  beständigem 
Umschütteln  so  lange  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  bleibt. 

Sind  die  vorhandenen  Alkoholmengen  auch  nur  sehr  geringe,  so 
tritt  doch  bald  der  charakteristische  safranähnliche  Geruch  des  Jodo- 
forms auf  und  es  scheiden  sich  dann  bei  längerem  Stehen  der  Flüssig- 
keit am  Boden  derselben  kleine  gelbe  Flitter  ab,  die,  unter  dem  Mikro- 
skope betrachtet,  sich  als  die  bekannten  sechsseitigen  und  sternförmig 
gruppierten  Täfelchen  des  Jodoforms  erweisen  (Lieben). 

Durch  diese  Beaktion  kann  Alkohol  noch  in  einer  Verdünnung  1 :  lOoO 
nachgewiesen  werden,  sie  ist  aber  nicht  spezifisch,  sofern  Aldehyd,  Äther, 
Aceton,  Essigäther  und  andere  flüchtige  organische  Verbindungen  unter  den 
gleichen  Bedingungen  ebenfalls  Jodoform  liefern. 

2.  Man  versetzt  eine  kleine  Probe  des  Destillates  mit  einigen 
Tropfen  Benzoylchlorid,  schüttelt  stark  um  und  fügt,  nachdem  das  Ge- 
misch einige  Minuten  gestanden,  konzentrierte  Kalilauge  bis  zur  stark 
alkaUschen  Reaktion  hinzu  (Berthelot). 

Enthielt  das  Destillat  Alkohol,  so  tritt  der  charakteristische  Geruch 
des  Äthylbenzoates  auf,  während  derjenige  des  Benzoylchlorid s  (weil  es 
durch  die  Kalilauge  in  Chlorkalium  und  Kaliumbenzoat  zersetzt  wird) 
verschwindet.  " 

Die  Berthelotsche  Probe  ist  weniger  empfindlich,  aber  charakte- 
ristischer als  die  Liebensohe  Beaktion. 

3.  Vermischt  man  eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
vorsichtig  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
etwas  Natriumacetat  (in  Substanz),  so  zeigt  der  beim  Erwärmen  sich 
bemerkbar  machende  Geruch  nach  Essigäther  das  Vorhandensein  von 
Alkohol  an. 

4.  Eine  andere  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Probe  wird  mit  so 
viel  einer  stark  verdünnten  Kaliumbichromatlösung  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt  erscheint,  und  dann  gelinde  erwärmt 

Ist  Alkohol  (oder  eine  andere  leicht  oxydierbare  organische  Sub- 
stanz) vorhanden,  so  tritt  (bisweilen  von  Aldehydgeruch  begleitet) 
Grünfärbung  auf. 

5.  Stellt  man  über  die  in  einem  Schälchen  befindliche,  zu  prüfende 
Flüssigkeit  ein  Rolches  mit  Platinmohr  und  stülpt  dann  über  beide  eine  luft- 
dicht schließende  tubulierte  Glasglocke,  so  tritt  unter  derselben  nach  einiger 
Zeit  bei  Gegenwart  von  Alkohol  der  Geruch  nach  Aldehyd  und  Essigsäure 
auf;  ein  bei  dem  Platinmohr  liegendes  Stückchen  feuchtes  blaues  Reagenz- 
papier rötet  sich. 
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Ist  die  Bestimmung  der  Menge  des  in  einem  Untersuchungsobjekte  noch 
enthaltenen  Alkohols  überhaupt  möglich,  so  kann  sie  nur  in  üblicher  Weise 
durch  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes  mittels  des  Pyknometers  oder  der 
Mohr-Westphalschen  Wage  unter  Benutzung  der  Tabelle  von  O.  Hehner 
cder  der  Alkoholtafel  von   K.  Windisch  (S.  299)  —  vorgenommen  werden. 

Für  die  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  von  Wein,  Bier  und  Brannt- 
wein gelten  die  besonderen  Vorschriften  der  Nahrungsmittelchemie»  sowie 
die  Ausführungsbestimmungen  des  Branntweinsteuergesetzes. 

Untersuchung  alkoholischer  Genußmittel, 
besonders  Trinkbranntwein. 

Die  verschiedenen  Genußmittel,  deren  gemeinsamer,  wesentlicher  Bestand- 
teil der  Alkohol  ist  —  Wein,  Bier,  Branntwein,  Liköre  u.dgl.  — ,  sind 
5ehr  oft  Gegenstand  gerichtlich-  od  er  polizeilich-chemischer  Untersuchungen 
zam  Zwecke  der  Feststellung  von  Fälschungen,  die  gerade  auf  diesem 
Gebiete  eine  außerordentliche  Ausdehnung  angenommen  haben. 

£s  kann  sich  dabei  aber  auch  um  den  Nachweis  von  Stoffen  handeln,  die, 
wie  z.  B.  gewisse  Pflanzen-  oder  Brogenauszüge ,  schädlich  bzw.  giftig  sind, 
^Hier,  wie  z.  B.  die  Bestandteile  sog.  Denaturierungsmittel  (s.  u.  steueramt- 
liche Untersuchungen)  auf  Verstöße  gegen  das  Branntweinsteuergesetz 
schließen  lassen. 

In  ersterer  Hinsicht  wird  neuerdings  den  zur  Herstellung  von  Trink- 
branntweinen aus  Gemischen  von  Wasser  und  Alkohol,  unter  Sparung  des 
letzteren,  dienenden  Essenzen  und  sog.  Branntweinschärfen  behörd- 
licherseits besondere  Aufmerksamkeit  zugewendet:  alkoholischen,  meist  stark 
foM'iölhaltigen  Lösungen  von  Estern,  ätherischen  Ölen,  Harzen  und  anderen 
%harf  schmeckenden  PflanzenstofFen  —  Auszüge  von  Pfeffer,  Paprika ,  Para- 
dieskömem  usw.  — ,  oft  Vanilin  enthaltend  und  mit  Zuckercouleur  oder  Teer- 
farb^tofFen  gefärbt. 

Zur  Untersuchung  solcher  Präparate  oder  von  Trinkbranntwein  auf 
jene  wird  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Petroleumäther  ausgeschüttelt,  in  dessen  Verdunstungsrückstande  dann  das 
Fnaelöl,  ätherische  Öle,  Harze  u.  dgl.  meist  schon  am  Geruch  und  sonstigen 
äafieren  Eigenschaften  erkannt  werden  können. 

Zur  Identifizierung  einzelner  Harze  eignet  sich  besonders  ihr  Verhalten 
?e^en  konzentrierte  Schwefelsäure  mit  und  ohne  Zucker,  sowie  gegen  Eisen- 
chlorid und  Alkohol  *). 

Über  die  Ausführung  solcher  Reaktionen  und  die  Erkennung  einzelner 
Pflanzenstoffe  mittels  derselben  s.  u.  Nachweis  von  Pflanzengiften  (Verfahren 
vnn  G.  Dragendorff),  über  Prüfung  auf  Denaturierungsmittel  s.  u.  steuer- 
a tntliehe  Untersuchungen,  im  übrigen  die  betreffenden  Substanzen  (Blausäure, 
Nitrobenzol^  Fuselöl  usw.). 

Steueramtlicbe  Untersuchungen. 

Nach  dem  Gesetze,  betreffend  die  Besteuerung  des  Branntweins  vom 
24.  Juni    1887   nebst  Abänderungen    vom    16.  Juni  1895,    unterliegt   der   im 

*)  Näheres  hierüber  siehe:  E.  Polenske,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen 
'iesundheitsamte  14,  684  (1898),  sowie  A.  Beythien  und  P.  Bohrisch, 
Zeitschr.  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  4,  107  (1901).  — 
Vgl  aucli  unten:  Nachweis  von  Pflanzengiften  (Verfahren  von  G.  Dragen- 
iorff-Kubicki). 

Banmert,  Oerichtl.  Chemie.    I.  |9 
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Gebiete  der  Branntweinsteuergemeinscbaft  hergestellte  Branntwein  —  Alko- 
hol, Weingeist  —  einer  Yerbrauchsabgabe  und  zu  diesem  Zwecke  der  steuer- 
lichen Kontrolle. 

Von  der  Verbrauchsabgabe  befreit  ist  der  Branntwein  zu  gewerb- 
lichen^) Zwecken:  zur  Essigbereitnng  oder  zu  Putz-,  Heizungs-,  Koch-  and 
Beleuchtungszwecken,  jedoch  nur  im  denaturierten,  d.  h.  durch  gewisse 
Zusätze  zum  Genüsse  untauglich  gemachten  Zustande. 

Das  allgemeine  Denaturierungsmittel  ist  ein  Gemisch  you  4T1ii. 
rohem  Holzgeist  und  1  Tl.  Pyridinbasen ,  welches  dem  zu  denaturierenden 
Branntwein  im  Verhältnis  von  2,5  Liter  zu  100  Tln.  reinen  Alkohols  zu- 
gesetzt wird. 

Als  besondere  Denaturierungsmittel  für  bestimmte  technische 
Zwecke  sind  (für  sich  oder  neben  dem  allgemeinen  Denaturierungsmittel) 
zugelassen:  Lavendel-  und  Bosmarinöl,  Schellacklösung,  Kampfer, 
Terpentinöl,  Benzol,  Äther  (Schwefeläther),  TierÖl,  Chloroform, 
Jodoform,  Petroleumbenzin,  technisch  reiner  Methylalkohol,  Esnig 
und  Natronlauge. 

Die  Denaturierungsmittel  sind  durch  amtliche  Chemiker  nach  der 
weiter  unten  abgedruckten  Anleitung  auf  ihre  vorschriftsmäßige  Beschaffen- 
heit zu  prüfen. 

Denaturierten  Branntwein  zu  renaturieren,  d.  h.  durch  Destillation, 
Behandlung  mit  Kohle  usw.  wieder  genuiSfähig  zu  machen  oder  demselben  Stoffe 
hinzuzufügen,  durch  welche  Geruch  und  Geschmack  des  Denaturierungsmittels 
verändert  werden,  ist  verboten,  ebenso  die  Verwendung  von  denaturiertem  bzw. 
renaturiertem  Branntwein  zur  Herstellung  von  Trinkbranntwein  und  Likören. 

Erkennung  von  denaturiertem  und  renaturiertem  Branntwein« 

Während  denaturierter  Branntwein  schon  am  Geschmack  und  Geruch, 
namentlich  beim  Verreiben  auf  der  Hand  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
leicht  zu  erkennen  ist,  gründet  sich  die  Feststellung  renaturierten  Brannt- 
weins nur  auf  den  Nachweis  gewisser,  technisch  nicht  oder  wenigstens  nicht 
vollständig  entfembarer  Bestandteile  der  Denaturierungsmittel,  gewöhnlich 
des  Holzgeistes  und  der  Pyridinbasen. 

Renaturierter  Alkohol  besitzt  nie  alle^  Merkmale  der  all- 
gemeinen Beinheit  in  bezug  auf  Geschmack,  Geruch,  Farbe,  Reaktion 
und  sonstige  Beschaffenheit  des  Verdunstungsrückstandes. 

Beim  Mischen  oder  Schichten  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter 
Schwefelsäure  gibt  denaturierter  Weingeist  (auch  Bohspiritus)  eine  rötliche 
Färbung  oder  rotbraune  Zone. 

Vermischt  man  20  ccm  des  zu  prüfenden  Branntweins  bzw.  Destillates 
mit  1  ccm  Kaliumpermanganatlösung  (1 :  1000) ,  so  bleibt  reiner  Alkohol 
mindestens  5  Minuten  lang  rot,  während  renaturierter  Branntwein  sich 
sofort  oder  doch  sehr  bald  braun  färbt:  Holzgeist. 

Die  Reaktion  rührt  hauptsächlich  von  den  technischen  Beimengungen 
des  rohen  Methylalkohols  her  und  ist  natürlich  auf  Trinkbranntweine  und 
Liköre  mit  organischen  Zusätzen  nicht  anwendbar.  In  diesem  Falle  prüft 
man  besser  auf  Aceton  und  Methylalkohol  selbst  (s.  dort). 

Zur  Prüfung  auf  Pyridinbasen*)  destilliert  man  von  einer  größeren 
Menge    (mindestens    \'^  Liter)    des    Branntweins    nach    dem    Ansäuern    mit 

^)  Der  zur  Ausfuhr  gelangende,  sowie  der  zu  wissenschaftlichen  oder 
Heilzwecken  verwendete  Branntwein  ist  auch  in  reinem  Zustande  steuerfrei. 

*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  II,  129  (1899).  —  Vgl.  auch  unter  Nach- 
weis flüchtiger  organischer  Basen. 
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Schwefelflänre  den  Alkohol  ab,  engt  den  Rückstand  stark  ein  und  fügt  festes 
Ätzkali  hinzu,  wobei  sich  besonders  beim  £rw&rmen  die  Pyridinbasen  an 
ihrem  eigenartigen  Geruch  erkennen  lassen. 

Wird  der  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisierte  Verdampfungsrückstand 
des  Branntweins  mit  einer  5proz.  wässerigen  Oadmiumchloridlösung  versetzt, 
9o  entsteht  bei  Anwesenheit  größerer  Mengen  I^ridinbasen  ein  weißer 
Niederschlag.  • 

Über  die  Erkennung  von  Äther  und  Benzol  im  Branntwein  siehe  dort. 

Die  steueramtliche  Ermittelung  des  Alkoholgehaltes  des 
Branntweins  geschieht  nach  der  Alkoholermittelungsordnung  unter 
Benutzung  eines  besonderen  Destillierapparates  und  Bestimmung  des  spezi- 
fischen Gewichtes. 

Anhang  zum  Kapitel  Alkohol. 

Zu  den  von  Chemikern  öfter  auszuführenden  steueramtlichen  Unter- 
suchungen mögen  hier  aus  den  Ausführungsbestimmungen  zum 
Branntweinsteuergesetze  vom  1.  Oktober  1900  die  folgenden  Vor- 
schriften Platz  finden^). 

A.  Anleitnng  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Nebenerzeug- 
nissen der  Gärung  und  Destillation. 

Die  Bestimmung  der  Nebenerzeugnisse  der  Gärung  und  Destillation 
erfolgt  durch  Ausschütteln  des  auf  einen  Alkoholgehalt  von  24,7  Gewichts- 
prozent verdünnten  Branntweins  mit  Chloroform. 

Die  hierzu  erforderlichen  Meßgeräte  müssen  von  der  Normal-Eichungs- 
kommission  bezogen  werden. 

a)  Bestimmung  der  Dichte  (des  spez.  Gewichtes)  bzw.  des  Alkohol- 
gehaltes des  Branntweins. 

Zur  Feststellung  der  Dichte  des  Branntweins  bedient  man  sich  eines 
mit  einem  Glasstopfen  verschließbaren  Dichtefläschchens  von  50  ccm  Baum- 
fehalt.  Das  Dichtefläschchen  wird  in  reinem  trockenem  Zustande  leer  gewogen, 
nachdem  es  eine  halbe  Stunde  im  Wagekasten  gestanden  hat.  Dann  wird 
^  mit  Hilfe  eines  fein  ausgezogenen  Glockentrichters  bis  über  die  Marke 
mit  destilliertem  Wasser  gefüllt  und  in  ein  Wasserbad  von  15°  G  gestellt. 
Nach  einstündigem  Stehen  im  Wasserbade  wird  das  Fläschchen  heraus- 
gehoben, wobei  man  nur  den  leeren  Teil  des  Halses  anfaßt,  und  es  wird 
^>fort  die  Oberfläche  des  Wassers  auf  die  Marke  eingestellt.  Dies  geschieht 
darch  Eintauchen  kleiner  Stäbchen  oder  Streifen  aus  Filtrierpapier,  die  das 
über  der  Marke  stehende  Wasser  aufsaugen.  Die  Oberfläche  des  Wassers 
bildet  in  dem  Halse  des  Fläschchens  eine  nach  unten  gekrümmte  Fläche; 
man  steUt  die  Flüssigkeit  am  besten  in  der  Weise  ein,  daß  bei  durchfallen- 
dem lichte  der  schwarze  Band  der  gekrümmten  Oberfläche  soeben  die  Marke 
berührt.  Nachdem  man  den  inneren  Hals  des  Fläschchens  mit  Stäbchen  aus 
Filtrierpapier  g^etrocknet  hat,  setzt  man  den  Glasstopfen  auf,  trocknet  das 
i'läschcben  äußerlich  ab,  stellt  es  eine  halbe  Stunde  in  den  Wagekasten  und 
wagt  es.  Die  Bestimmung  des  Wasserinhalts  des  Fläschchens  ist  dreimal 
auszuführen  und  aus  dem  Ergebnis  der  drei  Wägungen  das  Mittel  zu  nehmen. 
Wenn  das  Dichtefläschchen  längere  Zeit  im  Gebrauch  gewesen  ist,  müssen 
lie  Gewichte  des  leeren  und  des  mit  Wasser  gefüllten  Fläschchens  von  neuem 
^i^timmt  werden,   da  diese    Gewichte   mit   der  Zeit  sich   nicht  unerheblich 


0  Kach  K.  von  Buchka,  Die  Nahrungsmittelgesetzgebung.  Berlin  1901. 
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ändern  können.  Nachdem  man  das  Dichtefläschohen  entleert  und  getrocknet 
oder  mehrmals  mit  dem  zu  untersuchenden  Branntwein  ausgespült  hat,  füllt 
man  es  mit  dem  Branntwein  und  verfährt  in  derselben  Weise  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Wasserinhalts  des  Dichtefläschchens. 

Bedeutet : 

a  das  Gewicht  des  leereu  Dichtefläschchens, 
'  h  das    Gewicht   des    bis    zur  Marke    mit  destilliertem   Wasser  von    15^0 
gefüllten  Dichtefläschchens, 
c  das  Gewicht  des  bis  zur  Marke  mit   Branntwein   von    lö^^G    gefüllten 
Dichtefläschchens, 

so  ist  die  Dichte  d  des  Branntweins  bei  15*^0,   bezogen  auf  Wasser  von  der- 

c  —  a 
selben  Temperatur,  d  =      ■ 

Den  der  Dichte  entsprechenden  Alkoholgehalt  des  Branntweins  in 
Gewichtsprozenten  entnimmt  man  der  zweiten  Spalte  der  Alkohol tafel  von 
Windisch  (Berlin  1898,  bei  Julius  Springer).  —  Siehe  weiter  unten  die 
Tabellen. 

b)  Verdünnung  des  Branntweins  auf  einen  Alkoholgehalt  von 

24,7  Gewichtsprozent. 

100  ccm  des  Branntweins,  dessen  Alhoholgehalt  bestimmt  wurde,  werden 
bei  15^*0  in  einem  amtlich  geeichten  Meßkölbchen  abgemessen  und  in  eioe 
Flasche  von  etwa  400  ccm  Baumgehalt  gegossen.  Die  Hilfstafel  I  lehrt, 
wieviel  Cubikcentimeter  destillierten  Wassers  von  15'C  zu  100  ccm  Brannt- 
wein von  dem  vorher  bestimmten  Alkoholgehalt  zugefügt  werden  müssen, 
um  einen  Branntwein  von  annähernd  24,7  Gewichtsprozent  Stärke  zu  er- 
halten. Man  läßt  die  aus  der  Tafel  I  sich  ergebende  Mengte  Wasser  von  15^0 
aus  einer  nach  fünftel  Cubikcentimeter  geteilten  amtlich  geeichten  Bürette 
zu  dem  Branntwein  fließen ,  wobei  etwa  50  ccm  Wasser  zum  Ausspülen  <ie< 
Kölbchens  dienen.  Man  schüttelt  die  Mischung  um,  verstopft  die  Flasche, 
kühlt  die  Flüssigkeit  auf  15"  C  ab  und  bestimmt  aufs  neue  die  Dichte  bzw. 
den  Alkoholgehalt  nach  der  unter  a)  gegebenen  Vorschrift.  Der  Alkohol* 
gehalt  des  verdünnten  Branntweins  beträgt  genau  oder  nahezu  24,7  Gewichts-' 
prozent.  Ist  er  höher  als  24,7  Gewichtsprozent,  so  setzt  man  noch  eine  nachl 
Maßgabe  der  Hilfstafel  I  berechnete  Menge  Wasser  von  15'  0  zu  dem  vefj 
dünnten  Branntwein.  Ist  der  Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweiaij 
niedriger  als  24,7  Gewichtsprozent,  so  entnimmt  man  aus  der  Hilfstafel 
die  Anzahl  Cubikcentimeter  absoluten  Alkohols  von  15^,  die  auf  100  cci 
des  verdünnten  Branntweins  zuzusetzen  sind.  Die  etwa  erforderliche  Men^ 
absoluten  Alkohols  wird  mit  Hilfe  einer  amtlich  geeichten  Meßpipette  (-»d« 
Bürette  zugegeben,  die  nach  fünfzigstel  oder  hundertstel  Cubikcentimet« 
geteilt  ist. 

Beträgt  der  Alkoholgehalt  des   verdünnten  Branntweins  nicht  wenic^ 
als  24,6   und   nicht  mehr  als   24,8  Gewichtsprozent,    so   wird   er   durch  •!< 
berechneten  Wasser-  bzw.  Alkoholzusatz  hinreichend  genau  auf  24,7  Gewicht 
prozent  gebracht ;  von  einer  nochmaligen  Alkoholbestimmung  kann  in  di« 
Falle  abgesehen  werden.    Wird   dagegen   der  Alkoholgehalt   des   verdünn: 
Branntweins  kleiner  als  24,6  oder  größer  als  24,8  Gewichtsprozent  gefund« 
so  muß  der  Alkoholgehalt  nach  Zugabe  der  berechneten  Menge  Wasser  h2 
Alkohol  nochmals  bestimmt  werden,   um   festzustellen,   ob  er  nunmehr  hi 
reichend  genau  gleich  24,7  Gewichtsprozent  ist.     Ein  hierbei  sich  erKebent 
Unterschied  muß  durch  einen  dritten  Zusatz  von  Wasser  bzw.  Alkohol  nj 
Maßgabe  der  Hilfstafel  I  bzw.  II  ausgeglichen  werden. 
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c)  Ausschütteln  des  verdünnten  Branntweins  von  24,7  Gewichts- 

prozent mit  Chloroform. 

Zwei    amtlich    geeichte    Bchüttelapparate   (Fig.  48  a.  8. 309)   werden   in 
geräumige,   mit  Wasser   gefüllte  Glasgefäfie   gesenkt,   das   Wasser  wird   auf 
die  Temperatur   von  15®  C  gebracht.     Sodann   gießt  man   unter  Anwendung 
eines  Trichters,   dessen  in   eine  Spitze  auslaufende  Röhre  bis  zu  dem  Boden 
der  Schüttelapparate  reicht ,  in  jeden  derselben  etwa  20  ccm  Chloroform  von 
15*  C  und  stellt  die  Oberfläche  des  Chloroforms  genau  auf  den  untersten,  die 
Zahl  20  tragenden  Teilstrich  ein;  einen  etwaigen  Überschuß  an  Chloroform 
nimmt  man  mit  einer  langen,  in  eine  Spitze  auslaufenden  Glasröhre  mit  der 
Vorsicht  aus  den  Apparaten,  daß  die  Wände  derselben  nicht  mit  Chloroform 
benetzt  werden.    In  jeden  Apparat  gießt  man  100  ccm  des  auf  einen  Alkohol- 
gehalt von  24,7  Gewichtsprozent  verdünnten  Branntweins,   die  man  in  amt- 
lich geeichten  Meßkölbohen  abgemessen  und  auf  die  Temperatur  von  15^C 
gebracht  hat,   und  läßt  je   1  ccm   verdünnte  Schwefelsäure  von  der  Dichte 
1,286  bei   15^0   zufließen.    Man   verstopft   die  Apparate   und   läßt   sie   zum 
Ausf^leich   der  Temperatur  etwa  eine  Viertelstunde  in  dem  Kühlwasser  von 
15"  C  schwimmen.    Dann  nimmt  man  einen  gut  verstopften  Apparat  aus  dem 
Kählwasser  heraus,   trocknet  ihn  äußerlich  rasch  ab,   läßt  durch  Umdrehen 
den  ganzen  Inhalt  in  den  weiten  Teil  des  Apparates  fließen,   schüttelt  das 
Flössigkeitsgemenge  150  mal  kräftig  durch  und  senkt  den  Apparat  wieder  in 
das  Kühlwasser  von  15^  C;   genau   so   verfährt  man  mit  dem  zweiten  Appa- 
rate,   Das    Chloroform    sinkt    rasch    zu   Boden;    kleine    in    der   Flüssigkeit 
.«ehwebende  Chloroformtröpfchen  bringt  man  durch  Neigen  und  Umwirbein 
der  Apparate    zum   Niedersinken.     Wenn   das   Chloroform    sich   vollständig 
gesammelt  hat,   wird  seine  Baummenge,  d.  h.  der  Stand  des  Chloroforms  in 
d^T  geteilten  Bohre,  abgelesen. 

d)  Berechnung  der  Menge  der  in  dem  Branntwein  enthaltenen 

Nebenerzeugnisse  der  Gärung  und  Destillation. 

Zur  Berechnung  des  Gehaltes  des  Branntweins  .an  Nebenerzeugnissen 
der  Gärung  tmd  Destillation  muß  die  Vermehrung  der  Baummenge  bekannt 
«ein,  die  das  Chloroform  beim  Schütteln  mit  vollkommen  reinen  Brannt- 
weinen von  24,7  Gewichtsprozent  erleidet.  Man  bestimmt  sie  in  der  Weise, 
daß  man  mit  dem  reinsten  Erzeugnisse  der  Branntweinreinigungsanstalten, 
iem  sog.  neutralen  Weinsprit,  genau  nach  den  unter  a),  b)  und  c)  gegebenen 
Vorschriften  verfährt  und  die  Baummenge  des  Chloroforms  nach  dem 
^hütteln  feststellt.  Wegen  der  grundsätzlichen  Bedeutung  dieses  Versuchs 
nit  reinstem  Branntwein  ist  der  Alkoholgehalt  mit  größter  Genauigkeit  auf 
U,7  Gewichtsprozent  zu  bringen,  und  ist  die  Ermittelung  der  Baummenge 
ies  Chloroforms  für  jeden  Schüttelapparat  drei-  bis  fünfmal  zu  wieder- 
lolen. 

Dieser  Versuch  mit  reinem  Branntwein  muß  für  jedes  neue  Chloroform 
tnd  jeden  neuen  Apparat  wieder  angestellt  werden ;  solange  dasselbe  Chloro- 
orm  und  dieselben  Apparate  in  Anwendung  kommen,  ist  nur  eine  Versuchs- 
p'ihe  nötig.  Man  mache  daher  den  Vorversuch  mit  einem  Chloroform, 
on  dem  eine  größere  Menge  zur  Verfügung  steht.  Das  Chloroform  ist  vor 
dcht  geschützt,  am  besten  in  Flaschen  von  braunem  Glase,  aufzubewahren. 

Ist  die  Baummenge  des  Chloroforms  nach  dem  Ausschütteln  des  zu 
ntersuchenden  Branntweins  gleich  accm,  femer  die  Baummeuge  des  Chloro- 
yrma  nach  dem  Ausschütteln  des  im  Absatz  I  bezeichneten  verdünnten 
feinsprits  gleich  6  ccm,  so  zieht  man  b  von  a  ab.  Je  nachdem  a — b  kleiner 
der  ^ößer  ist  als  0,45  ccm,   enthält  der  Branntwein  weniger  oder  mehr   als 
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1  Gewichtsprozent  Nebeneneug^nisse  der  Gärung  und  Destillation  auf 
100  Gewichtsteile  wasserfreien  Alkohols.  Die  Zahl  der  Gewichtsprozente 
dieser  Nebenerzeugnisse  bis  zu  5  Proz.  erhält  man  erforderlichenfalls  durch 
Vervielfältigung  des  Unterschiedes  a — b  mit  2,22. 

B.    Anleitung    zur   Untersuchung   der    Denaturierungsmittel 

mit  Ausnahme  des  Essigs. 

I.    Holzgeist. 

1.  Farbe.  Die  Farbe  des  Holzgeistes  soll  nicht  dunkler  sein  als  die 
einer  Auflösung  von  2  ccm  Zehntel-Kormal-Jodlösung  in  einem  Liter  destil- 
lierten Wassers. 

2.  Siedepunkt.  100  ccm  Holzgeist  werden  in  einen  Kupferkolben  mit 
kurzem  Halse  von  180  bis  200  ccm  Baumgehalt  gebracht  und  der  Kolben 
auf  eine  Asbestplatte  mit  einem  kreisförmigen  Ausschnitte  von  30  mm 
Durchmesser  gestellt.  Auf  diesen  Kolben  wird  ein  mit  einer  Kugel  ver- 
sehenes, 12  mm  weites  und  170  mm  langes  Siederohr  aufgesetzt,  das  durch 
ein  1  cm  über  der  Kugel  seitlich  angesetztes  Bohr  mit  einem  Liebig- 
schen  Kühler  verbunden  wird,  dessen  Wasserhülle  mindestens  400mm  lang 
ist.  Durch  die  obere  Öffnung  des  Siederohres  wird  ein  amtlich  beglau- 
bigtes, die  Temperaturen  von  0'  bis  200^  anzeigendes  Thermometer  so  ein- 
geführt, daß  dessen  Quecksilbergefäß  die  Mitte  der  Kugel  einnimmt.  Die 
Destillation  wird  so  geleitet,  daß  in  der  Minute  etwa  5  ccm  Destillat  über- 
gehen ;  das  Destillat  wird  in  einem  in  Oubikcentimeter  geteilten  Glaszylinder 
aufgefangen.  Es  sollen  bei  75**  und  bei  dem  normalen  Barometerstande  von 
760  mm  mindestens  90  ccm  übergegangen  sein. 

Beträgt  der  Barometerstand  während  der  Destillation  nicht  760 mm,  so 
soll  für  je  30mm  l®  in  Anrechnung  gebracht  werden,  z.B.  sollen  bei  770mm 
Barometerstand  90  ccm  bei  75,3^  übergegangen  sein  und  bei  750  nmi  Baro- 
meterstand 90  ccm  bei  74,7®. 

3.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  20  com  Holzgeist  sollen  mit740ccm 
Wasser  eine  klare  oder  doch  nur  so  schwach  opalisierende  Mischung  geben, 
daß  Druckschrift  nach  5  Minuten  durch  eine  Schicht  von  15  cm  noch  deut- 
lich erkennbar  ist. 

4.  Gehalt  an   Aceton. 

a)  Abscheidung  mit  Natronlauge.  Beim  Durchschütteln  von  20  ccm 
Holzgeist  mit  40  ccm  Natronlauge  von  1,3  Dichte  sollen  nach  einer  halben 
Stunde  mindestens  5  ccm  des  Holzgeistes  abgeschieden  sein. 

b)  Titration.  1  ccm  einer  Mischung, von  10 ccm  Holzgeist  mit  90 ccm 
Wasser  wird  mit  10  ccm  Doppelt -Normal -Natronlösung  versetzt.  Darauf 
werden  50  ccm  Zehntel-Normal-Jodlösung  unter  Umsohütteln  hinzugefügt  und 
die  Mischung  3  Minuten  nach  Beginn  des  Zusetzens  der  Jodlösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert.  Der  Jodüberschuß  wird  mit  Zehntel- 
Normal-Natriumthiosulfatlösung,  zuletzt  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Starke- 
lösung zurücktitriert.  £s  sollen  mindestens  22  ccm  Zehntel-Normal-Jodlosang 
durch  den  Holzgeist  gebunden  werden.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
soll  während  des  Versuches  zwischen  15®  und  20*  liegen. 

5.  Aufnahmefähigkeit  für  Brom.  100  ccm  einer  Lösung  von 
Kaliumbromat  und  Kaliumbromid,  die  nach  der  unten  folgenden  Anweisung 
hergestellt  ist,  werden  mit  20  ccm  einer  verdünnten  Schwefelsäure  von 
1,29  Dichte  versetzt.  Zu  diesem  Gemische,  das  eine  Lösung  von  0,703;; 
Brom  darstellt,  wird  aus  einer  in  Zehntel-Cubikcentimeter  geteilten  Bürette 
mit  einer   genügend   (im  Lichten  etwa  2  mm)   weiten  Ausflußapitze  tropfen- 
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weise  unter  fortwähi*endem  Umrühren  so  lange  Holzgeist  zugesetzt,  bis 
dauernde  Entfärbung  eintritt.  Das  Tropfen  soll  so  geregelt  werden,  daß  in 
einer  Minute  ann&hemd  10  ocm  Holzgeist  ausfließen.  Zur  Entfärbung  sollen 
nicht  mehr  als  30  ccm  und  nicht  weniger  als  20  ccm  Holzgeist  erforderlich  sein. 
Die  Prüfung  der  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  ist  stets  bei  vollem 
Tageslicht  auszuführen,  die  Temperatur  der  Flüssigkeiten  soll  20°  nicht 
übersteigen. 

Anweisung  zur  Herstellung  der  Bromsalzlösung. 

Nach  wenigstens  zweistündigem  Trocknen  bei  100®  und  Abkühlenlassen 
im  Exsikkator  werden  2,447  g  KaUumbromat  und  8,719  g  Kaliumbromid,  die 
vorher  auf  ihre  Beinheit  geprüft  sind,  abgewogen  und  in  Wasser  gelöst. 
Die  Lösung  wird  zu  1  Liter  aufgefüllt 

n.    Pyridinbasen. 

1.  Farbe.    Wie  beim  Holzgeist. 

2.  Verhalten  gegen  Oadmiumchlorid.  10 ccm  einer  Lösung  von 
1  ccm  Pyridinbasen  in  100  ccm  Wasser  werden  mit  5  ccm  einer  5  prozentigen 
wässerigen  Lösung  von  wasserfreiem  geschmolzenem  Oadmiumchlorid  versetzt 
und  kräftig  geschüttelt;  es  soU  alsbald  eine  deutliche  kristallinische  Aus- 
scheidung eintreten.  Mit  5  ccm  Nesslerschem  Beagens  sollen  10  ccm  der- 
selben Pyridinbasenlösung  einen  weißen  Niederschlag  geben. 

3.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Pyridinbasen  in  der  für  den  Holz- 
g'fist  beschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  bei  140®  mindestens  90  ccm 
untergegangen  sein. 

4.  Mischbarkeit  mit  Wasser.    Wie  beim  Holzgeist. 

5.  Wassergehalt.  Beim  Durchschütteln  von  20  ccm  Basen  mit  20  ocm 
Natronlauge  von  1,4  Dichte  sollen  nach  einigem  Stehenlassen  l^mindestens 
1^6  ccm  der  Basen  abgeschieden  sein. 

6.  Titration.  1  ccm  Pyridinbasen,  in  10  ccm  Wasser  gelöst,  wird  mit 
Normal-Schwefelsäure  versetzt,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  auf  Kongo- 
papier einen  deutlichen  blauen  Band  hervorruft,  der  alsbald  wieder  ver- 
«^cbwindet.  Es  sollen  nicht  weniger  als  10  ccm  der  Säurelösung  bis  zum 
Eintritte  dieser  Beaktion  verbraucht  sein. 

Zur  Herstellung  des  Kongopapiers  wird  Filtrierpapier  durch  eine  Lösung 
Von  1  g  Kongorot  in  1  Liter  Wasser  gezogen  und  getrocknet. 

III.    LavendelöL 

1.  Farbe  und  Geruch.  Die  Farbe  des  Lavendelöls  soll  die  des  Holz- 
•z>'iste9  «ein.  Das  Öl  soll  den  chaTakteristischen  Geruch  der  Lavendelblüten 
haben. 

*2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Lavendelöls  soll  bei  15°  zwischen  0,880 
und  0,900  liegen. 

'X  Löslichkeit  in  Branntwein.  10  ccm  Lavendelöl  sollen  sich  bei 
-'/'  in  30  ccm  Branntwein  von  63  Gewichtsprozent  klar  lösen. 

lY.    Rosmarin  öl. 

1.  Farbe  und  Geruch.  Die  Farbe  des  Hosmarinöls  soll  die  des  Holz- 
;rei<<tes,  der  Geruch  soll  kampferartig  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Rosmarinöls  soll  bei  15®  zwischen  0,895 
Qod  u,920  liegen. 

3.  Löslichkeit  in  Branntwein.  10  ccm  Rosmarinöl  sollen  sich  bei 
-'♦'  in  100  ccm  Branntwein  von  73,5  Gewichtsprozent  klar  lösen. 
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V.    SchellacklÖBung. 

10 g  der  LöBUDg  sollen  mindestens  3,3g  Schellack  hinterlassen,  nach- 
dem ihre  Yerdonstung  auf  dem  Wasserbade  vorgenommen  imd  der  ein- 
gedampfte Bückstand  im  Trookenschrank  eine  halbe  Stande  lang  einer 
Temperatur  von  100  bis  105**  ausgesetzt  worden  ist. 

VI.    Kampfer. 

Weiße  kristallinische  Masse  von  starkem  eigenartigem  Geruch  und 
Geschmack ;  soll  sich,  mit  Äther  befeuchtet,  pulvern  lassen  und  sich  reichlich 
und  ohne  Bückstand  in  Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  lösen.  o,r)g 
gepulverter  Kampfer,  in  einem  Schälchen  erwärmt,  sollen  fast  ohne  Bück- 
stand verdampfen. 

VII.    Terpentinöl. 

1.  Dichte.  Die  Dichte  des  Tei-pentinöls  soll  bei  Ib^  zwischen  0,S:5 
und  0,875  liegen. 

2.  Siedepunkt.  Werden  lOccm  Terpentinöl  in  der  für  den  Holz^eist 
vorgeschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  unter  150^  nicht  mehr  als  5  com, 
bis  175^  mindestens  90  com  übergegangen  sein. 

3.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  20  ccm  Terpentinöl  werden  mit 
20  cem  Wasser  kräftig  geschüttelt.  Wenn  nach  einigem  Stehen  beide  Schichten 
sich  getrennt  haben  und  klar  geworden  sind,  so  soll  die  obere  mindei^tens 
19  ccm  betragen. 

VIIL    Benzol. 

1.  Lösliohkeit  in  Wasser.  Werden  10  com  Benzol  mit  10  com 
Wasser  in  einem  in  Zehntel-Gubikcentimeter  geteilten  Zylinder  geschüttelt, 
so  soll  die  obere  Schicht  nach  5  Minuten  noch  mindestens  9,5  ccm  be- 
tragen. 

2.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Benzol  in  der  für  Holzgeist  vor- 
geschriebenen Weise  destilliert,  so  sollen  bis  80°  nicht  mehr  als  1  ccm,  bis 
100®  nicht  mehr  als  94  ccm  und  nicht  weniger  als  90  ccm  übergegangen  sein. 

Beträgt  der  Barometerstand  während  der  Destillation  nicht  760  mm,  ^o 
soll  in  der  beim  Holzgeist  erläuterten  Weise  für  je  22  mm  1®  in  Anrechimu^^ 
gebracht  werden. 

3.  Verhalten  gegen  Schwefelsäure.  Werden  5  ccm  Benzol  mit 
5  ccm  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure  in  einem  Stöpselgläschen  5  Hinuten 
lang  kräftig  geschüttelt  und  sodann  der  Buhe  überlassen,  so  soll  nach  Yerlnuf 
von  weiteren  2  Minuten  oder  doch,  sobald  die  Schichtenbildung  eingetretoD 
ist,  die  Farbe  der  unteren  Schicht  nicht  dunkler  sein  als  diejenige  einer 
Auflösung  von  1  g  reinen  doppeltch romsauren  Kalis  in  1  Liter  SchwefeL^ure 
von  50Proz.  Gehalt  an  Schwefelsäurehydrat.  Für  die  Farben vergleichung 
sind  5  ccm  dieser  Ohromatlösung  in  einem  Stöpselglase  von  gleicher  Art,  «ie 
das  für  die  Probe  benutzte,  jedesmal  frisch  abzumessen  und  mit  reinem  Benzol 
zu  überschichten. 

IX.    Äther   (Schwefeläther). 

1.  Dichte.  Die  Dichte  des  Äthers  soll  bei  15®  zwischen  0,720  und 
0,735  liegen. 

2.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  Werden  20  ccm  Äther  mit  20  ccm 
Wasser  kräftig  geschüttelt,  so  soll  nach  dem  Absetzen  die  obere  Schicht 
mindestens  16,5  ccm  betragen. 
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X.    Tieröl. 

1.  Farbe.    Die  Farbe  des  Tieröls  soll  schwarzbraun  sein. 

2.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Tieröl  in  der  für  den  Holzgeist 
vorgeschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  unter  90°  nicht  mehr  als  5  ccm, 
bis  180^  mindestens  50  ccm  übergegangen  sein. 

3.  Pyrrolreaktion.  2,5  ccm  einer  1  proz.  Lösung  von  Tieröl  in 
Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  werden  mit  Alkohol  auf  100  ccm  verdünnt. 

Bringt  man  in  10  ccm  dieser  Lösung,  die  0,025  Proz.  Tieröl  enthält, 
einen  mit  konzentrierter  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenholzspan,  so  soll  er 
nach  wenigen  Minuten  deutliche  Rotfärbung  zeigen. 

4.  Verhalten  gegen  Quecksilberchlorid.  5  ccm  der  1  proz.  Lösung 
des  Tieröls  in  Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  sollen  beim  Versetzen  mit 
5  ccm  einer  2  proz.  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Branntwein  von 
86  Gewichtsprozent  alsbald  eine  voluminöse  flockige  Fällung  geben. 

5  ccm  der  0,025 proz.  Lösung  des  Tieröls,  mit  5  ccm  der  Quecksüber- 
ebloridlösung  versetzt,  sollen  alsbald  noch  eine  deutliche  Trübung  zeigen. 

XI.    Chloroform. 

1.  Dichte.  Die  Dichte  des  Ohloroforms  soll  bei  15°  zwischen  1,485 
and  1,489  liegen. 

2.  Mischbarkeit  mit  Wasser.  Werden  10  ccm  Chloroform  mit 
20  ccm  Wasser  geschüttelt,  so  soll  nach  dem  Absetzen  die  untere  Schicht 
mindestens  9,5  ccm  betragen. 

XII.    Jodoform. 

1.  ÄalSere  Beschaffenheit.  Das  Jodoform  soll  ein  zitronengelbes 
kristallinisches  Pulver  von  durchdringendem  Geruch  sein. 

2.  Flüchtigkeit.  Wird  1  g  Jodoform  durch  Erhitzen  verflüchtigt, 
so  floU  ein  wägbarer  Bückstand  nicht  verbleiben. 

3.  Schmelzpunkt.  Der  in  kapillaren  Glasröhrchen  und  in  einem 
Luft-  oder  Flüssigkeitsbade  mit  einem  amtlich  geprüften  Thermometer  ohne 
Berücksichtigung  von  Korrekturen  bestimmte  Schmelzpunkt  soll  zwischen 
110  und  120^  liegen. 

XIII.    Petroleumbenzin. 

1.  Äußere  Beschaffenheit.  Das  Benzin  soll  aus  farblosen,  nicht 
fluoreszierenden  Anteüen  des  Petroleums  bestehen. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Petroleumbenzins  bei  15^  soll  zwischen 
'J,65  und  0,72  liegen. 

3.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Petroleumbenzin  in  der  für  den 
Holzgeist  vorgeschriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  bis  40®  nicht  mehr  als 
^ccm,  bis  110^  mindestens  75  ccm  übergegangen  sein. 

4.  Löslichkeit  in  Wasser.  Werden  20 ccm  Petroleumbenzin  mit 
20  ccm  Wasser  geschüttelt,  so  soll  nach  einer  halben  Stunde  die  obere  Schicht 
mindestens  19  ccm  betragen. 

5.  Löslichkeit  in  Branntwein.  2  ccm  Petroleumbenzin  sollen  sich 
bei  nicht  mehr  als  20'  in  20  ccm  Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  klar  lösen. 

XIV.    Technisch  reiner  Methylalkohol. 

1.  Äußere  Beschaffenheit.  Der  Methylalkohol  soll  eine  farblose, 
mit  blauer  Flamme  brennbare  Flüssigkeit  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  des  Methylalkohols  soll  bei  15°  zwischen  0,795 
und  0,810  liegen. 


J 


298  Untersuchung  alkoholhaltiger  Parfümerien  usw. 

3.  Siedepunkt.  Werden  100  ccm  Methylalkohol  in  der  für  den  Holz- 
geist vorgesohriebenen  Weise  destilliert,  so  sollen  bis  63*  nicht  mehr  als  2  ccm, 
bis  67<)  mindestens  90  ccm  übergegangen  sein.  Der  Einfluß  des  Barometer- 
standes ist  wie  bei  dem  Holzgeist  in  Anrechnung  zu  bringen. 

4.  Löslichkeit  in  Wasser  und  Natronlauge.  20 ccm  Methyl- 
alkohol sollen  sich  mit  40  ccm  Wasser  und  mit  40  ccm  Natronlauge  von 
1,3  Dichte  zu  je  einer  klaren  Flüssigkeit  mischen. 

XV.    Rizinusöl. 

1.  Äußere  Beschaffenheit.  Das  Rianusöl  soll  ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zähflüssiges,  hellgelbliches,  fettes  Öl  sein. 

2.  Löslich keit  in  Branntwein.  5g  Bizinusöl  sollen  sich  bei  1^ 
bis  20*  in  1 5  g  Branntwein  von  86  Gewichtsprozent  klar  lösen. 

3.  Gehalt  an  freier  Säure.  Werden  5g  Bizinusöl  in  25 ccm  Brannt- 
wein von  mindestens  80  Gewichtsprozent  gelöst  und  mit  einigen  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  versetzt,  so  sollen  zur  Botfärbung  der  Lösung  nicht 
mehr  als  5  ccm  Zehntel-Normal-Kalilauge  nötig  sein. 

XVL    Natronlauge. 

1.  Äußere  Beschaffenheit,  Die  Natronlauge  soll  eine  farblose  oder 
gelbliche  klare  Flüssigkeit  sein. 

2.  Dichte.  Die  Dichte  der  Natronlauge  soll  nicht  weniger  als  1,357 
(38'B6.)  betragen. 

3.  Titration.  1  ccm  Natronlauge,  mit  50  ccm  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Phenolphtaleinlösung  versetzt,  soll  durch  Zusatz  von  10  ccm  Normal- 
Bchwefelsäure  noch  nicht  entfärbt  werden. 

C.  Anleitung  zur  Untersuchung  von  alkoholhaltigen  Par- 
fümerien, Kopf-,  Zahn-  und  Mundwässern,  deren  Alkohol- 
gehalt nicht  nach  Maßgabe  der  Alkoholermittelungsordnung 

festgestellt  werden  kann. 

50  g  der  Parfümerien  usw.  werden  mit  50  g  Wasser  und  50  g  Petroleum- 
benzin von  der  Dichte  0,69  bis  0,71  in  einem  Scheidetrichter  kräftig  ge- 
schüttelt. Nach  mindestens  12  stündiger  Buhe  wird  das  Gewicht  der  unteren 
Schicht  bestimmt,  ihre  Dichte  mit  der  Westphalschen  Wage  oder  einem 
Pyknometer  bei  15"  ermittelt  und  daraus  die  absolute  Menge  des  Alkohols 
in  dieser  Schicht  berechnet.  Durch  Vervielfältigung  mit  2  wird  die  in  der 
untersuchten  Flüssigkeit  enthaltene  Alkoholmenge  gefunden. 

Enthalten  die  Parfümerien  Harze  oder  andere  Extraktivstoffe,  so  werden 
50  g  derselben  mit  50  ccm  Wasser  versetzt  und  von  dem  Gemisch  mindestens 
90  g  abdestilliert.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  auf  100  g  aufgefüllt  nnd, 
wie  oben  beschrieben,  weiter  untersucht.  Falls  freie  Säure  zugegen  ist,  wird 
ebenso    vei-fahren,    vor   der   Destillation  jedoch   die   Säure  mit   Natronlatt|r*^ 

schwach  übersättigt. 

Stark  glyzerinh altige  Zubereitungen  (Brillantine)  werden  mit  ihrem 
doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt;  150  g  dieser  Verdünnung  werden 
destilliert,  bis  nahezu  100  g  Destillat  übergegangen  sind.  Das  Destillat  wird 
mit  Wasser  auf  100  g  aufgefüllt,  die  in  ihm  enthaltene  Alkoholmenge 
ermittelt  und  diese  durch  Vervielfältigung  mit  2  auf  diejenige  der  unter- 
suchten Brillantine  usw.  umgerechnet. 


Tabella  I. 

Bpscimmung  äea  Alkoholgehaltes  aas  dem  spez.  Oewicbt  nach  K.  Windiich. 

Alliohaltafel.     Berlin  1693. 
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Aldehyd,  Aceton,  Methylalkohol. 

Diese  drei  Substanzen  kommen  hier  vornehmlich  im  Zusammenhauge 
mit  steueramtlichen  Untersuchungen,  als  Bestandteile  von  Denaturierungs- 
mittein  oder  renaturierten  Branntweins,  in  Betracht;  Aldehyd  und  Aceton 
auch  gelegentlich  als  Bestandteile  des  Harns. 

Nachweis  von  Aldehyd. 

Zum  Nachweise  von  Aldehyd  kann  Branntwein  direkt  verwendet 
werden;  enthält  er  organische  Stoffe,  so  destilliert  man  von  100 ccm 
ein  Viertel  bis  die  Hälfte  ab  und  prüft  das  DestiUat  wie  folgt  1): 

»)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  II,  127  (1899). 
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In  einem  zuvor  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  ausgespülten 
Probierrohre  bringt  man  zu  2  Raumteilen  des  zu  prüfenden,  auf  etwa 
30  Volumprozent  Alkohol  verdünnten  Branntweins  oder  Destillates 
1  Raumteil  fuchsinschweflige  Säure  ^)  und  yerschließt  das  Glas 
sofort  mit  einem  Gummistopfen.  Eine  nach  2  Minuten  auftretende 
Kotfärbung  zeigt  die  Gegenwart  yon  Aldehyd  an.  Die  Reaktion  kann 
durch  eine  Yergleichsprobe  mit  Aldehydammoniak  (1 :  10000)  kontrolliert 
wei-den  *). 

Wird  eine  Probe  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung 
(1:10)  von  m-Phenylendiaminchlorhydrat  —  salzsaurem  Meta- 
diamidobenzol  —  in  ausgekochtem  (luftfreiem)  Wasser  versetzt,  so  tritt 
i)ei  Anwesenheit  von  Aldehyd  innerhalb  2  bis  4  Minuten  eine  gelbe 
oder  gelbrote  Färbung,  später  eine  starke  grüne  Fluoreszenz  ein. 
(irenze  der  Nachweisbarkeit  0,001  Proz.  (K.  W indisch). 

Man  versetzt  den  Branntwein,  der  ammoniakfrei  sein  muß,  oder 
einen  durch  Ausschütteln  mit  aldehydfreiem  Chloroform  daraus  her- 
irestellten  Auszug  mit  einigen  Tropfen  Nesslerschem  Reagens,  worauf 
je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Aldehyds  eine  gelbe  oder 
•: eibrote  Fällung  eintritt.  Grenze  der  Nachweisbarkeit  1:400000 
(K.  Windisch). 

lOccm  des  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnten  Brannt- 
weins oder  Destillates  werden  mit  1  ccm  ammoniakalischer  Silbe r- 
nitratlöBung^)  versetzt  und  im  Dunkeln  stehen  gelassen: 

Reduktion  von  Silber  in  Form  eines  schwarzen  Niederschlages 
oder  Silberspiegels  deutet  auf  die  Anwesenheit  von  Aldehyd. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  färbt  sich  aldehydhaltiger  Branntwein 
uelb. 

Die  Untersuchung  des  Harns  auf  Aldehyd  geschieht  in  analoger 
Weise  durch  Destillation  und  Prüfung  der  ersten  Anteile  des  Destillates 
mit  fuchsinschwefliger  Säure  usw.  —  In  den  Harn  geht  Aldehyd  nur 
als  solcher  bzw.  nach  Genuß  von  Paraldehyd  —  Hypnotikum  — , 
nicht  aber  als  Oxydationsprcdukt  des  Alkohols  innerhalb  des  Orga- 
nismus über. 


^)  Herstellung:  0,5  g  reinstes  Diamantfuchsin  werden  in  500  ccm 
destilliertem  Wasser  unter  schwachem  Erwärmen  gelöst;  die  filtrierte  Lösung 
wird  mit  einer  Lösung  von  3,9  g  S  0*  —  jodometrisch  bestimmt  —  in  500  ccm 
Wasser  vermischt.  War  das  Fuchsin  rein,  so  ist  die  Mischung  nach  einigen 
Stunden  wasserbell.  Nach  E.  Schmidt,  Lehrbuch  der  pbarmazeutiRchen 
Chemie,  4.  Auflage,  II,  307,  erhält  man  das  Reagens  durch  Mischen  von 
■iO  ccm  NaH SO" -Lösung  (1,27)  mit  1000  ccm  wässeriger  Fuchsinlösung 
M  :  1000)  und  Zusatz  von  10  ccm  reiner  konzentrierter  Salzsäure  nach  1  Stunde. 
£9  werde  in  gut  verschlossener  Flasche  aufbewahrt. 

')  Medicus  und  Paul,  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  usw.  2, 
299  (1895). 

•)  Nach  E.  Schmidt:  Eine  Mischung  von  3  g  Silbernitrat  in  30  g 
Ammoniak  (0,923)  mit  einer  Lösung  von  3  g  Ätznatron  in  30  g  Wasser. 
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Naohweis  von  Aoeton. 

Das  Aceton  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  zur  Denaturierung  zu 
verwendenden  rohen  Holzgeistes ,  der  einen  yorgeschriehenen  Grehalt  daran 
besitzen  muß  (S.  294),  und  kommt  pathologisch  (namentlich  bei  Diabetes, 
spurenweise  auch  normal)  im  Harn  yor. 

Zum  Nachweise  von  Aceton  destilliert  man  von  100 com  Brannt- 
wein u.  dgl.  10  bis  20 com,  von  der  gleichen  Menge  Harn  5  bis  6ccm 
ab  und  erkennt  darin  das  Aceton  durch  folgende  Reaktionen: 

a)  £ine  Probe  des  Destillates  wird  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht 
und  mit  Jodjodkaliumlösung  bis  zur  eben  noch  yersch windenden 
Gelbfärbung  versetzt  und  geschüttelt:  Jodolormbildung  (noch  bei 
Anwesenheit  von  0,08  mg  Aceton  durch  den  Geruch  wahrnehmbar). 

Bei  Gegenwart  von  Alkohol  wird  diese  Beaktion  besser  mit  Ammo- 
niak und  Jodjodammonium  vorgenommen. 

b)  Auf  Zusatz  von  sehr  verdünnter  Nitroprussidnatrium- 
lösung  und  etwas  Natronlauge  färbt  sich  die  Flüssigkeit  (noch  bei 
1  mg  Aceton)  rotbraun  und  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure 
purpurrot  (Legalsche  Reaktion). 

c)  Versetzt  man  etwas  Quecksilberchloridlösung  mit  alko- 
holischer Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  fügt  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  hinzu  und  schüttelt  tüchtig  um,  so  löst  sich  bei  Gegenwart 
von  Aceton  Quecksilberoxyd  auf  und  kann  in  dem  klaren  Filtrat  in 
bekannter  Weise  nachgewiesen  werden  (Reynold-Gunningsche  Probe). 

Quantitative  Bestimmung  des  Acetone. 

Die  Bestimmung  des  Acetongehaltes  in  dem  zur  Denaturierung  des 
Branntweins  bestimmten  Holzgeist  erfolgt  nach  der  8.  294  angegebenen  amt- 
liehen  Vorschrift,  im  übrigen  nach  dem  yon  G.  Krämer  zur  Untersuchung 
des  technisch  reinen  Methylalkohols  für  die  Zwecke  der  Farbenindustrie 
ausgearbeiteten  Verfahren,  wie  folgt:  In  einem  Kölbchen  schüttelt  man 
10  ccm  Natronlauge  —  80  g  geschmolzenes  Ätznatron  im  Liter  enthaltend  — 
mit  1  ccm  des  zu  prüfenden  Methylalkohols  (bzw.  Branntwein-  oder  Harn' 
destülates) ,  fügt  5  ccm  Jodlösung  —  25,4  g  Jod  und  50  g  JodkaUum  in 
100  ccm  —  hinzu,  schüttelt  kräftig  um,  nimmt  das  ausgeschiedene  Jodoform 
in  alkoholfreiem  Äther  auf,  hebt  von  der  in  kurzer  Zeit  sich  abscheiden- 
den Ätherschicht  —  etwa  9,5  ccm  betragend  —  5  ccm  ab  und  verdampft  sie 
auf  einem  gewogenen  Uhrglase,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers 
kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  gestellt  und  dann  wieder  gewogen  wird. 

Da  58  Gewichtsteile  Aceton  394  Gewichtsteile  Jodoform  liefern  und 
von  der  in  9,5  ccm  Atherschicht  enthaltenen  Jodoformmenge  nur  der  in 
5  ccm  der  ersteren  enthaltene  Anteil  zur  Wägung  gelangte,  so  findet  man 
die  gesamte  (in  1  ccm  des  Methylalkohols  oder  Hamdestillates  enthaltene) 
Menge    von   Aceton    durch   Multiplikation    des    gewogenen    Jodoforms    mit 

^iilM.  =  0.28. 
394  X  5 

Diese  würde  dann  unter  Berücksichtigung  des  spezifischen  Gewichtes  des 
untersuchten  Methylalkohols  (bzw.  der  Menge  des  Branntwein-  oder  Ham- 
destillates und  der  dazu  verwendeten  Hammenge)  prozentisch  zu  berechnen 
sein   und   dürfte   im  Methylalkohol  für  farbentechnische  Zwecke  nicht  mehr 


NsohweiB  von  Hethylalkobol. 

Der  Methylalkobol  bzw.  der  HolzgeiBt  beaDsprocht  bei  amtlich  chemi- 
Khcn  ÜDtaraDcIiUDgen  d&B  HanpUDtererae  ali  DenatariBrnngsmittel  für 
itcnerfreien  Spiritiu  tu  gewerblichen  und  häuslichen  Zwecken  und  erlangt 
dadurch  eine  anigedebnte  praktische  Bedeatung,  die  er  früher  nicht  hMte 
und  infolge  deren  er  nun  auch  die  aanititspolizeiliche  Aufmerksamkeit  auf 
^ch  lenkt. 

Letzteres  iit  namentlich  der  Fall  hinsichtlich  der  BenntEung  von  dena- 
tnnertem  bzw.  renaturiertem  Spiritus  zur  Hentellnng  von  alkoholischen 
Getränken.  Da0  geringe  Uengen  van  Uethjlalkohol  in  sog.  Edetbranntweinen 
normal  vorkommen,  ist  zwar  behauptet,  aber  noch  nicht  bewiesen  worden;  viel 
rahneheinlicher  ist,  daB  sie  aus  Essenzen  und  Eunatprodukten,  die  sehr 
häufig  zum  Verschnitt  echter  Ware  benutzt  werden,  herrühren. 


Zum  Nachweise  TOn  Methylalkohol  neben  Äthylalkohol  soll 
Dsch  den  „Vereinbarungen"  (Heft  II,  130)  das  Verfahren  von  A.  Riebe 
und  Ch.  Bardy'),  sowie  von  K.  Windiach^)  benutzt  werden,  welches 
»uf  der  Überführung  des  Methylalkohols  in  Ditnethylanilin  und 
dessen  Oxydation  zu  Methylviolett  beruht. 

lOccm  Branntivein  bzw.  Deatillat  werden  mit  16  g  Jod  und  2  g 
mt«m  Phosphor  versetzt  und  die  alsbald  unter  heftiger  Reaktion  eich 
bildenden  Alkyljodide  aus  dem  Wasserbade  in  einen  kleinen,  30  bis 
iOccm  Wasser  enthaltenden  Scheidetrichter  aus  dem  Wasserbade  über- 
dntilhert. 

Diese  Operation  wird  nnter  Benutzung  des  in  Fig.  47  abgebildeten 
Apparates  in  der  Weise  aasgefährt,  daB  man  die  angegebenen  Mengen  Jod 
und   Phosphor   in   das   etwa   30  ccm  fassende  Eölbchen  a   mit  rechtwinklig 

')  Oompt.  rend.  80,  1078  (1875);  Monit  scientif.  {3],  5,  627  (1675). 
')  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Qesundheitsamte  8,  SS0  (1893), 
BsuDstt,  Onicbtl.  Cb«nl>.    1  20 
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angeBetztem  Kahlrohr  b  hringt  und  bei  schrftg  anfwärts  gerichtetem  Kahler 
aofl  dem  Hahntrichter  e  den  zu  prüfenden  Branntwein  zufliefien  läßt. 

Nachdem  die  Reaktion  voräber  und  noch  5  Minuten  im  Wasserbade 
erwärmt  wurde,  wird  der  Kühler  nach  abwärts  gerichtet  und  destilliert. 

Die  Yozn  Wasser  getrennten  Jodide  werden  nun  in  ein  Eölbchen 
mit  nicht  zu  weitem  Halse,  welches  6  com  frisch  destilliertes  Anilin 
enthält,  gebracht  und  im  Wasserbade  auf  50  bis  60^  erwärmt,  wobei 
das  Qemisch  unter  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem  Dialkylanilin 
erstarrt.  Man  fügt  dann  kochendes  Wasser  hinzu,  kocht  bis  zum  Klar- 
werden der  Lösung,  scheidet  durch  Zusatz  von  Kalilauge  die  freien 
Basen  ab,  drängt  sie  durch  Wasser  in  den  Kolbenhals  und  laßt  die 
gelbe  ölige  Flüssigkeit  sich  klären. 

Zur  Oxydation  der  Basen  dient  eine  Mischung  von  2  g  Chlor- 
natrium,  3  g  Kupf emitrat  und  100  g  Sand.  Man  verreibt  diese  Stoffe 
gleichmäßig,  trocknet  das  Gemisch  bei  50®,  zerdrückt  die  Elümpchen, 
bringt  10  g  des  Oxydationsgemisches  in  ein  2  cm  weites  Probierröhrchen, 
läßt  1  ccm  der  öligen  Basen  darauf  tropfen,  mischt  das  Ganze  mit  einem 
(ilasstabe  gut  durch  und  erhitzt  10  Stunden  im  Wasserbade  bei  90^. 
Dann  zerreibt  man  den  eine  schwarze,  zusammengebackene  Masse 
bildenden  Röhreninhalt  in  einer  PorzeUanschale,  kocht  ihn  mit  100  ccm 
absolutem  Alkohol  auf,  filtriert  durch  ein  Faltenfilter  und  löst  1  ccm 
des  Filtrates  in  500  ccm  Wasser. 

Bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  ist  diese  Lösung  mehr 
oder  weniger  stark  deutlich  violett  gefärbt,  während  reiner 
Äthylalkohol  nur  eine  ganz  schwach  rötlich  gefärbte  Lösung  liefert 

Es  ist  zweckmäßig,  mit  reinem  Äthylalkohol,  gegebenenfalls  auch 
mit  selbstbereiteten  Mischungen  von  Methyl-  und  Äthylalkohol  Gegen- 
versuche  anzustellen. 

Nach  A.  Tri  Hat  ^)  wird  zum  Nachweise  von  Methylalkohol  das  bei 
dessen  Oxydation  sich  bildende  Methylal  durch  Kondensation  mit  Dimetbyl- 
anilin  in  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  übergeführt: 

CH«(O.CH»)*+C«H*.N.(CH«)*  =  CH*[C«HVN.(CH")«P+  H«0, 

welches  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  einen  blauen  Farbstoff  liefert. 
Um  mittels  dieser  Beaktion  Methylalkohol  in  Branntwein  bzw.  alko 
hoUschen  Getränken  nachzuweisen,  fügt  man  nach  Jul.  Wolff  *)  zu  ein^r 
Lösung  von  15  g  gepulvertem  Kaliumbichromat  in  130  ccm  Wasser  70  ccm 
20proz.  Schwefelsäure  und  10  ccm  des  zu  prüfenden  Branntweins.  Nach 
20  Minuten  wird  das  Gemisch  destilliert,  wobei  die  ersten  25  ccm  Destillat 
beseitigt,  die  folgenden  100  ccm  gesammelt  werden.  Von  letzteren  gibt  man 
50  ccm  in  eine  ßtöpselflasche,  fügt  1  ccm  Dimethylanilin  und  die  entsprechende 
Menge  Essigsäure  hinzu  und  läßt  das  Gemisch  24  Stunden  l)ei  15  bis  lö* 
stehen,  während  welcher  Zeit  sich  die  obige  Reaktion  vollzieht.  Alsdann 
führt  man  den  Inhalt  der  Flasche  in  ein  Külbchen  über,  gibt  einige  Stück- 
chen Bimsstein,  einige  Tropfen  Phenolpht alein  und  rasch  33  ocm  Sodalöwing 
—    160  g   krist.    Natriumkarbonat     im    Liter    enthaltend    —    bis    zur   eben 


»)  Compt  rend,  127,  232  (1898)  u.  128.  438. 
«)  Ann.  chim.  anal.  4.  183  (1899), 
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beginnenden  Botfärbung  hinzu  und  destilliert  (zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Dimethylanilins)  SO  ocm  ab. 

Versetzt  man  dann  den  Bäckstand  mit  25  ccm  Wasser,  1  ocm  Essigsäure 
und  Bleisuperoxyd,  so  tritt  infolge  der  Oxydation  des  Tetramethyldiamido- 
djphenyhnethans  (noch  bei  Anwesenheit  von  1  Tl.  Methylalkohol  in  1000  Tln. 
Branntwein)  Blaufärbung  ein. 

Obige  beiden  auf  der  Bildung  von  methylierten  Farbstoffen  beruhenden 
Metboden  zur  Erkennung  ■  von  Methylalkohol  i^eben  Äthylalkohol  sind  ver- 
läßlich, aber  sehr  zeitraubend  und  umständlich.  Es  ist  daher  neuerdings  von 
verschiedenen  Seiten  vorgeschlagen  worden,  den  Methylalkohol,  indem  man 
eine  glühende  Kupferspirale  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  eintaucht  ^)  oder 
deren  Dämpfe  auf  eine  Platinspirale,  die  davon  glühend  erhalten  wird,  wirken 
laßt*),  zu  Formaldehyd  zu  oxydieren  und  in  dieser  Form  nachzuweisen.     Es 

genügt  vorläufig,  auf  diese  Versuche  hinzuweisen. 

• 

Amylalkohol  (Fuselöl),  Amylenhydrat  und  Amylnitrit. 

Als  Hauptbestandteil  des  als  Fuselöl  bezeichneten  Gemisches  kohlen- 
stoffreicherer Alkohole  und  anderer  Nebenprodukte  der  Gärung  ist  der 
Amylalkohol  sowohl  von  steueramtlichem  wie  von  gesundheitlichem  Interesse. 
3Ug  man  sich  auch  vielleicht  in  letzterer  Hinsicht  zuweilen  übertriebenen 
Befürchtungen  hingegeben  haben,  wenigstens  in  bezug  auf  die  im  Trink- 
branntwein  in  der  Begel  vorkommenden  Mengen  von  Fuselöl,  so  steht  doch 
andererseits  fest,  dafl  fuselhaltiger  Branntwein  die  Alkoholvergiftung  nach- 
haltiger macht. 

Im  konzentrierten  Zustande  besitzt  der  Amylalkohol  die  bekannten 
unangenehmen,  die  Atmungsorgane  heftig  reizenden  und  Kopfschmerz 
erregenden  Eigenschaften. 

Naohweis  von  Amylalkohol  (Fuselöl). 

In  toxikologischen  Fällen  weist  man  den  Amylalkohol  durch 
De:$tillation  und  Ausschütteln  des  trüben  Destillates  mit  Äther  nach, 
bei  dessen  freiwilliger  Verdunstung  ölige  Tropfen  von  cbarakteristischem 
Geruch  hinterbleiben,  die  nach  einer  der  unten  angegebenen  Proben 
noch  näher  als  Amylalkohol  bzw.  Fuselöl  gekennzeichnet  werden  können. 

Zur  Erkennung  yon  Fuselöl  im  Branntwein  und  alkoho- 
lischen Getränken  verfährt  man  nach  den  im  Keichsgesundheitsamte 
vorgenommenen  Untersuchungen*),  wie  folgt: 

Geruchsprobe:  Man  spült  mit  5  ccm  des  zu  prüfenden  Brannt- 
weins ein  großes  Becherglas  aus  und  schwenkt  dasselbe  mehrmals  in 
der  Luft  umher,  so  daß  der  Alkohol  rasch  verdunstet.  Bei  Anwesenheit 
von  Fuselöl  ist  dessen  Geruch  im  Glase  deutlich  wahrnehmbar,  voraus - 
gesetzt y  daß  keine  anderen  riechenden  Stoffe  (ätherische  Öle  u.  dgl.) 
zugegen  sind. 

')  M Ulliken  und  Scudder,  Amer.  Ohem.  Joum.  24,  244  (1900)  und 
Prescott,  Pharm.  Arch.  4,  86  (1901). 

*)  Baikow  und  Schtarbanow,  Chem.-Ztg.  25,  434  (1901). 

^)  £.  Seil,  Arbeiten  aus  dem  Eaiserl.  Gesundheitsamte  4,  109  (1888); 
K.  Windisch,  ebenda  5,  373  (1889).  Yon  neueren  Arbeiten  sei  besonders 
auf  diejenige  von  K.  Windisch  in  der  Zeitschrift  für  Untersuchung  der 
Xahmngt-  und  Genußmittel  8,  473  (1904)  hingewiesen. 

20* 
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Man  kann  auch  den  Branntwein  auf  10  bis  15  Volumprozent  mit 
Wasser  verdünnen  und  den  Geruch  prüfen. 

Marquardtsche  Probe:  30  bis  40ccm  Branntwein  werden 
auf  12  bis  15  Proz.  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  15ccm  Ghloral- 
chloroform  geschüttelt.  Die  abgeschiedene  Ghlorof ormschicht  ^)  läßt 
man,  nachdem  sie  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  gewaschen  und  von 
diesem  wieder  getrennt  ist,  verdunsten,  bringt  den  Rückstand  mit 
wenig  Wasser  in  ein  Reagenzglas  und  fügt  einige  Tropfen  Schwefelsäure, 
sowie  Ealiumpermanganatlösung  (1 :  1000)  bis  zur  bleibenden  Rot- 
färbung hinzu.  Hierauf  wird  das  Reagenzglas  verkorkt  und  24  Stunden 
ruhig  stehen  gelassen,  während  welcher  Zeit  man,  falls  Entfärbung 
eintritt,  nach  Bedarf  noch  Permanganatlösung  zusetzt  und  öfter  den. 
Geruch  prüft. 

Enthält  der  betreffende  Branntwein  Fuselöl,  so  bemerkt  man  beim 
zeitweiligen  Offnen  des  Gläschens  nacheinander  den  Geruch  nach  Valer- 
aldehyd,  Valeriansäure-Amylester  und  zuletzt  nach  Valeriansäure. 

Uffelmannsche  Probe  >):  Dieselbe  ist  besonders  dann  zu 
empfehlen,  wenn  die  Geruchsprüfung  wegen  Anwesenheit  ätherischer 
Öle  und  anderer  Riechstoffe  zweifelhaft  oder  ergebnislos  bleibt. 

Man  schüttelt  den  zu  prüfenden  Branntwein,  wie  bei  der  vorigen 
Probe,  mit  Chloroform  aus,  wäscht  dieses  mit  Wasser,  läßt  es  in  einem 
weilten  Schälchen  verdunsten  und  fügt  zum  Rückstande  das  drei-  bis 
vierfache  Volum  einer  frisch  bereiteten,  durch  Salzsäure  grün 
gefärbten  Lösung*)  von  Methyl  violett. 

Beim  Vorhandensein  von  Fuselöl  erscheinen  sogleich  rötlich-blau 
gefärbte  Tropfen  auf  der  grünlichen  Flüssigkeit. 

Die  zum  Nachweise  von  Fuselöl  häufig  benutzte  Furfurolreaktion 
von  Jorissen  —  Botfärbung  mit  farblosem  Anilinöl  und  Salzsäure  —  ist 
zur  Branntweinprüfung  nicht  verwendbar,  weil  das  Furfnrol  einerseits  kein 
konstanter  Bestandteil  des  Fuselöls  ist,  andererseits  aber  auch  normal  im 
fuselfreien  Branntwein  vorkommt. 

Quantitative  Bestimmung  des  Fuselöls. 

Die  Ermittelung  des  Fuselölgehaltes  von  Branntwein  (Weingeist)  und 
Trinkbranntwein  erfolgt  nachdem  von  Stutzer  und  Beitmair  abgeänderten, 
dann  von  E.  Seil  (I.e.)  noch  verbesserten  Verfahren  von  Böse^),  welches 
darauf  beruht,  daß  Chloroform  aus  verdünntem  Branntwein  neben  etwas 
Äthylalkohol  vorzugsweise  die  kohlenstofEreicheren  Alkohole  des  Fuselöls  auf- 
nimmt. Aus  der  dadurch  bewirkten  Volum  Vermehrung  des  Chloroforms  wird 
dann  der  Fuselölgehalt  der  untersuchten  alkoholischen  Flüssigkeit  bestimmt 


*)  Bei  dieser  und  der  folgenden  Pi'obe  kann  man  auch  die  bei  der  quan- 
titativen Fuselölbestimmung  (s.  w.  u.)  erhaltenen  Ohloroformauszüge  benutzen. 

*)  Arch.  f.  Hygiene  1886,  8.  229. 

*)  1  Tl.  Methylviolett,  100  Tle.  Wasser  und  so  viel  0,2 proz.  Salzsäure, 
daß  die  Flüssigkeit  eine  entschieden  grüne  Färbung  annimmt. 

*)  Bericht  über  die  vierte  Versammlung  bayerischer  Vertreter  der  an- 
gewandten Chemie  1885. 


FiR.  48. 
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Znr  A.nifQbniitg  dient  an  Btelle  de«  arsprüngliolien  BöBeBohen  Fuielöt- 
probera  der  von  K.  Wiadisoh  verbeMerte  Herzfeldiche  fichättelapparat 
(Fig.te):  im  waHotliobeo  eine  graduierte  Bohre,  die  EwiRctten  dem  entea 
('201  and  letzten  (28)  Teilstriche  in  '/»  O"™  eingeteilt  ist  und  geeicht  sein  niiiJ). 

Die  FaselölbeBtinunvng  mittels  diesee  ApparstcB  geitAltet  eich  im 
«Hgemeinen  bo,  daB  man,  wie  in  der  Anleitung  (S.  291)  näher  angegeben, 
in  denselben  zanlchst  bia  zum  untenteo  Btrioh  30  —  also  20  ccm  —  Ohloro- 
lortn,  dima  100  c«m  der  auf  St,7  Oewicbtiproient  Alkohol 
gebrachten  Unterancburigsflilgsigkeit  einfliefien  UOt,  dae 
GemiMh  dnrchschfittelt  aod ,  nachdem  die  Chloroform- 
«;hicbt  lieh  vollit&ndig  wieder  abguchieden  hat,  deren 
Vnlum  —  gemessen  durch  die  Anzahl  der  von  ihr  ein- 
ganommenen  Teilitriche  —  bestimmt. 

Durch  einen ,  unter  genaD  gleichen  Bedingungen 
iiuzetnbrten  ParallelTennich  mit  reinem  Alkohol  von 
2*,"  Oewicbtaprozent  wird  nebenher  die  durch  den  Äthyl- 
alkohol allein  bewirkte  Volumvermebrnng  des  Chloroforms 
te«lgertelll. 

Aus  der  zwischen  dem  ersten  Versuch  a  und  dem 
rweiten  Versuch  b  sich  ergebenden  Differenz  a— b  im 
Vnlum  der  beiden  Ohloroformichichten  wird  alsdann  der 
Q«h>lt  des  Branntweins  an  Fuselöl  ermittelt. 

Die  steueramtliche  Untersuchung  des 
Branntweins  auf  FiuelSl  oder,  wie  der  technische  Aus- 
druck lantet,  auf  Nebenerzeugnisse  der  Oärung  und 
Deiüllation,  erfolgt  nach  der  auf  S.  201  wiedergp geben en 
amtlichen  Anleitung. 

Zur  Bestimmung  des  FuseiOIgehaltes  von 
Triokbranntwein  miOt  man  von  demselben  bei  15* 
^Dsu  SOOccm  ab,  giefit  sie  in  einen  geräumigen,  mit 
Köhler  verbundenen  DesttUierkolhen,  fügt  (am  den  stfiren- 
des  Eindufl  ätherischer  Öle  zu  beseitigen  uod  Ester  zu 
(eneifen)  einige  Tropfen  Kali-  oder  Natronlauge  hinzu 
und  destilliert  '/,  —  etwa  160  ccm  —  in  das  zum  Ab' 
in«<Kn  benutzte  200  ccm-Kölbchen  ab. 

Dm  Destillat  wird  bei  1&°  genan  zur  Marke  mit 
deitilliertem  Wasser  anfgefüllt  und  nach  der  obigen  amt- 
11  eben  Anleitung  untersucht. 


Der   unter    der    Bezeichnung    Amylenhjdrat    als     n      nx        n 
Schlafmittel   ärztUch   angewendete    tertiäre   Amylalkohol    J*«      T,'*" 
-  Dimethyläthylkarbinol  —  unterscheidet  sich  von  dem    leldache  Apparat 
gewöhnlichen  oder  GÄrungsamylalkohol  durch  «einen,   an     ^^'    Bestimmung 
Paraldehyd     erinnernden    Geruch,     seine    Löslichkeit    in-     ^ea  Fuselöl«. 
Wasser  und  dadurch,  dsD  er  bei  der  Oxydation  (s.  o.  Harquardtsche  Probe) 
itiue  Valeriansänre,  sondern  Essigsäure  und  Aceton  liefert. 

Du  als  Anästhetikum  benutzte  und  auch  oft  in'IEisenzen,  Frucht- 
iihemu.  dgl.  enthaltene  Amylnitrit,  dessen  Dampf  im  Gesicht  Böte  nnd  Hitze- 
ptüM  erzeugt,  liefert  beim  Verseifen  (8.  310)  Amylalkohol  und  Kalinmnitrit. 

Äther  (Soliwefel&tlier) ,  Ester,  Kitroglyzerin. 
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heitsmäAigen  Einatmens  Öfter  akute  und  chronische  Vergifton-^en ,  letztere 
dem  chronischen  Alkoholismus  ähnlich,  herbeigeführt. 

Eine  Mischung  von  Äther  mit  Weingeist  (1:3)  ist  als  Hoffmanni- 
Tropfen  in  Gebrauch;  auBerdem  wird  Äther  dem  Branntwein  zum  Zwecke 
der  Denaturierung  (8.  296)  zugesetzt  und  findet  sich  daher  zuweilen  im  rena- 
turierten Alkohol,  sowie  auch  im  Trinkbranntwein. 

In  den  polnisch  sprechenden  Teilen  von  Schlesien  und  in  Posen  wird 
nach  B.  Fischer^)  einerseits  von  solchen,  welche  Enthaltsamkeit  yon  Brannt- 
wein gelobt  haben,  andererseits  von  solchen,  denen  der  gewöhnliche  Brannt- 
wein nicht  stark  genug  ist,  ein  als  .Liquor"  bezeichnetes  Gemisch  von  Äther 
und  Spiritus  getrunken  und  auch  sehr  häufig  von  solchen  verkauft,  die  keine 
Erlaubnis  zum  Branntwein ausschank  haben,  weil  der  «Liquor'*  angeblich 
kein  Branntwein  ist. 

Der  Nachweis  von  Äther  kann  in  Ermangelung  charakte- 
ristischer Beaktionen  nur  dadurch  geführt  werden,  daß  man  bei  sehr 
vorsiehtiger  Destillation  eine  Flüssigkeit  erhält,  die  sich  durch  Geruch, 
Siedepunkt  und  Unlöslichkeit  im  Wasser  als  Äther  oder  wenigstens 
ätherhaltig  erweist. 

Um  Äther  neben  Alkohol  —  im  denaturierten  bzw.  renaturierten 
Branntwein  und  ähnlichen  FäUen  —  nachzuweisen,  destilliert  man 
nach  B.  Fischer  (I.e.)  von  einer  abgemessenen  Menge  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  bei  langsam  steigender  Temperatur  und  unter 
Anwendung  eines  Dephlegmierrohres  die  bis  70  bis  80®  übergehenden 
Anteile  ab  und  fängt  sie  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Vorlage  auf.  Nach- 
dem das  Destillat  auf  Geruch,  Geschmack,  Flüchtigkeit  und  Brennbar- 
keit geprüft  worden,  wird  es  in  einem  Maßzjlinder  mit  einem  gleichen 
Volum  d3proz.  Ealiumacetatlösung  geschüttelt. 

Ist  nur  Alkohol  zugegen,  so  erhält  man  eine  klare  Mischung, 
während  sich  bei  Anwesenheit  yon  Äther  eine  etwa  aus  gleichen  Eaum- 
teilen  Alkohol  und  Äther  bestehende  spezifisch  leichtere  Schicht  abscheidet. 

Hat  man  also  100  ccm  Branntwein  angewendet,  so  gibt  die  Zahl 
der  über  der  Ealiumacetatlösung  abgeschiedenen  Cubikcentimeter 
ätherischer  Schicht  durch  2  dividiert  die  ungefähr  vorhandenen  Volum- 
Prozente  Äther  an. 

In  der  gleichen  Weise  wie  der  Athyläther  können  auch  andere  Äther 
zum  Nachweise  gebracht  und  im  Destillate  am  Gerüche  und  anderen  Eigen- 
schaften erkannt  werden. 

Zur  Erkennung  von  zusammengesetzten  Äthem  —  Estern  — ,  die  sehr 
häufig  zur  Bereitung  von  Spirituosen,  Fruchtsäften,  Essenzen,  Essig  u«w. 
verwendet  werden,  dienen  die  bei  der  Verseifung  entstehenden  Alkohole  und 
Säuren.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  die  Destillate  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeiten  (oder  bei  Abwesenheit  von  Extrakt-  oder  Farbstoffen  die 
Flüssigkeit  selbst)  mit  etwas  Kalilauge  oder  Barytwasser  10  Minuten  sm 
Rückflußkühler  und  destilliert  ab. 

,In  diesem  Destillate  befinden  sich  die  bei  der  Verseifung  der  Ester  ♦ent- 
standenen Alkohole,  im  Destillationsrückstande  die  Salze  der  betreffenden 
Säuren. 


0  Ber.  d.  ehem.  Untersuchungsamtes  Breslau  1901/02,  S.  59  u.  1902, 8. 46. 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Estern  wird  die  Verseifung 
des  zuvor  genau  gegen  Phenolplitale!üi  neutralisierten  Destillates  mit  einer 
abgemessenen  Menge  Vie'^ormal-Alkalilauge  vorgenommen  und  der  Über- 
schuß der  letzteren  mit  Vi«- Normal-Schwefelsäure  zurücktitriert.  Die  zur 
Verseifung  von  100  com  der  untersuchten  Flüssigkeit  erforderliche  Anzahl 
Cubikcentimeter  Vi«- Normal- Alkali  bezeichnet  man  allgemein,  d.h.  wenn  ein 
Gemisch  mehrerer  Ester  vorliegt,  als  „Esterzahl".  Ist  nur  ein  Ester  vor- 
handen, so  laßt  sich  dieser  aus  der  Esterzahl  berechnen.  —  1  ccm  Vio-Normal- 
Alkali  =  0,0088  g  Essigester. 

Nitroglyserin. 

Der  unrichtig  als  Nitroglyzerin  bezeichnete  Salpetersäure-Glyze- 
rinäther  ist  nicht  nur  als  Sprengstoff  (s.  w.  u.),  sondern  auch  als  stark 
giftige  Substanz,  von  der  bereits  wenige  Tropfen  tödlich  wirken  können, 
toxikologisch  von  Interesse. 

Nach  Nitroglyzerinverg^tung  finden  sich  im  Magen,  Darm  und  Gehirn 
anatomische  Veränderungen  und  das  Blut  zeigt  im  Spektro8kox)e  das  Absorp- 
tioDsband  des  Methämoglobins. 

Der  Fäulnis  scheint  das  Nitroglyzerin  ziemlich  lange  zu  widerstehen  0- 


Nachweis  des  Nitroglyserixis. 

Bei  genauerer  Betrachtung  des  Objektes  —  Magen-,  Darminhalt 
oder  Erbrochenes  —  wird  man  das  Nitroglyzerin  zuweilen  schon  in 
Form  öliger  Tropfen  wahrnehmen  und  aussondern  können. 

Im  allgemeinen  aber  verfährt  man  zur  Abscheidung  des  Nitro- 
.i^lyzerins  so,  daß  man  das  Untersuchungsobjekt  bei  saurer  Reaktion 
mit  absolutem  Alkohol  digeriert  und  dessen  wässerigen  Verdunstungs- 
rnckstand  (oder  das  Objekt  selbst)  mit  Äther  ausschüttelt. 

Diese  Auszüge  läßt  man  verdunsten,  behandelt  den  Rückstand  (zur 
Entfernung  von  Fett)  mit  etwas  Alkohol,  läßt  das  Filtrat  wieder  ver- 
dunsten und  setzt  ein  wenig  Wasser  zu,  wobei  sich  das  Nitroglyzerin 
als  öliges  Liquidum  abscheidet. 

Saugt  man  eine  Spur  davon  in  ein  Eapillarröhrchen  und  erhitzt, 
^o  erfolgt  eine  heftige  (bei  sehr  geringer  Substanzmenge  und  der 
nötigen  Vorsicht  aber  ungefährliche)  Explosion. 

Vermischt  man  ein  kleines  Tröpfchen  der  fraglichen  Substanz  mit 
einem  Tropfen  Anilin  und  ebensoviel  konzentrierter  Schwefelsäure, 
*«o  tritt  bei  Gegenwart  von  Nitroglyzerin  eine  rote  (zuweilen  von 
Hchwaeher  VerpufEung  begleitete)  Färbung  ein,  die  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  in  Grün  übergeht. 

Diese  Beaktion  rührt  von  der  dabei  aus  dem  Nitroglyzerin  frei  werden- 
den Salpetersäure  her  und  ist  deshalb,  ebenso  wie  die  Brucinreaktion, 
nar  bei  Abwesenheit  von  Nitraten  und  Nitriten  beweinend. 

Alkoholische  Kalilauge  verseift  das  Nitroglyzerin  beim 
Erwärmen  sofort  zu  Ealiumnitrat  und  Glyzerin. 


»)  G.  Pond,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  24,  18  (1902). 
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SprengBtoflDB. 

Von  gröftter  praktischer  Bedeutung  ist  das  Nitroglyzerin^)  —  Kobels 
Sprengöl  —  in  der  Sprengtechnik  in  Form  von  Dynamit,  d.  h.  in  Mischung 
mit  Kieselgur  (Infusorienerde),  und  bildet  auch  den  wesentlichen  Bestand- 
teil einer  Beihe  anderer  Sprengstoffe,  wie  z.  B.  der  Sprenggelatine  oder 
des  Sprenggummis  (Lösung  von  7  Tln.  Schießbaumwolle  in  93  Tln. 
Nitroglyzerin),  des  Karbodynamits  (Mischung  von  10  Tln.  Korkkohle  mit 
90  Tln.  Nitroglyzerin),  des  Dual  ins  (Gremenge  von  Nitroglyzerin  mit  nitrier- 
tem Sägemehl  oder  Holzstoff  der  Papierfabriken).  Ähnliche  Sprengmittel 
enthalten  auJBer  Nitroglyzerin :  Kalium-,  Natrium-  oder  Barynmnitrat,  nitrierte 
Melasse,  mit  Salpeter  getränktes  Holzmehl  u.  dgl. 

Von  Sprengstoffen  anderer  Art  mögen  hier  auiSer  dem  gewöhnlichen 
Schieß-  bzw.  Sprengpulver  (ersteres  neben  Kohle  und  Schwefel  stets 
Kalium  nitrat,  letzteres  meist  Natrium  nitrat  enthaltend)  beiläufig  folgende 
erwähnt  werden: 

Weißes  SchieJBpulver,  bestehend  aus  49  Tln.  chlorsaurem  Kalium, 
23  Tln.  Zucker  und  28  Tln.  Ferrocyankalium. 

Schießbaumwolle,  durch  kalte  Behandlung  von  entfetteter  Baum- 
wolle mit  konzentriertester  Salpeter-Schwefelsäure  erhaltene  Nitrocellulosen, 
hauptsächlich  Trinitrocellulose,  explodiert  schon  durch  Schlag  und  Druck, 
brennt,  an  freier  Luft  angezündet,  ohne  Detonation  ab.  Komprimierte 
Schießbaumwolle  wird  besonders  zu  artilleristischen  Zwecken,  zum  Sprengen 
von  Minen,  sowie  unter  Wasser  (Torpedos)  verwendet. 

Bauchschwaches  Pulver,  durch  eigenartige  Behandlung  präparierte, 
in  Blättchen-  oder  Würfelform  gebrachte  Schießbaumwolle  mit  Zusatz 
gewisser,  die  Explosionsgeschwindigkeit  —  Brisanz  —  vermindernder 
Substanzen. 

Kinetin,  ein  durch  Mischen  von  76  Tln.  chlorsaurem  Kalium,  salpeter- 
saurem Kalium  oder  salpetersaurem  Ammoniak  mit  einer  Lösung  von  1  TL 
Trinitrocellulose  in  20  Tln.  Nitrobenzol  und  Einkneten  von  8  Tln.  fünffach 
Schwefelantimon  hergestelltes  Sprengmittel.  * 

Knallquecksilber,  C'N'O'Hg,  weiße,  seideglänzende,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  durch  Schlag  und  Stoß  oder  beim 
Erhitzen  mit  starkem  Knall  explodieren').  Es  bildet  den  wirksamen  Bestand- 
teil der  Zündhütchenfüllmasse,  die  aus  2  Tln.  Knallquecksilber,  1  Tl. 
Salpeter  und  einem  Bindemittel  besteht. 

Melinit  (und  vermutlich  auch  Lyddit)  ist  ein  Gemisch  von  pikrin- 
sauren  Salzen  mit  Sprenggelatine.  —  Ekrasit  ist  Trinitrokresol- 
ammonium;  Boburit,  Ballit  und  Fakerit  sind  Gemische  von  Ammo- 
niumnitrat mit  Dinitrobenzol  und  anderen  aromatischen  Nitrover- 
bindungen. 

Die  Sprengstoffe  geben  nicht  bloß  infolge  mangelnder  Vorsicht 
häufig  zu  Unglücksfällen  Veranlassung,  sondern  werden  gelegentlich 
auch  —  zuweilen   in  recht  raffinierter  Weise   (Höllenmaschine)    —   zu 

*)  Bei  der  Explosion  liefert  je  lg  Schießpulver  etwa  200  ccm, 
Schießbaumwolle  etwa  700  ccm,  Nitroglyzerin  etwa  6500  ccm  Gase. 

*)  Die  knallsauren  Salze  —  Fulminate  —  sind  nicht  nur  wegen  ihrer 
Explosivität  gefährlich,  sondern  —  als  Abkömmlinge  des  Acetonitrils  oder 
Methylcyantirs  —  auch  sehr  giftig.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  sie 
unter  Entwiokelung  von  Kohlensäure  in  Schwefelmetall  und  Hhodanammo- 
nium  zerlegt. 
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Verbrechen  benutzt.    YgL  hierüber  auch  B<L  11  dieses  Werkes,  Anhang : 
Über  Brandstiftungen. 

Die  Untersuchung  von  Explosivstoffen  bzw.  Patronen,  Spreng- 
geschossen, Höllenmaschinen  und  Ähnlichen  mechanischen 
Vorrichtungen  ist  selbstverständlich  mit  der  allergröl^ten 
Vorsicht,  am  sichersten  von  Spezialsachverstftndigen,  in 
Zündwaren-,  Munitionsfabriken  und  ähnlichen  technischen 
Werkstätten  vorzunehmen. 


Atherisolie  Öle. 

Ätherische  Öle  können  wegen  ihrer  vielfachen  Anwendung  zu  arznei- 
lichen,  kosmetischen  und  technischen  Zwecken,  in  letzterer  Hinsicht  nament- 
lich bei  Herstellung  von  Likören,  Limonaden,  Essenzen,  Konfitüren  usw., 
bei  toxikologischen  Untersuchungen  gelegentlich  vorkommen,  oder  selbst 
Geg^enstand  solcher  sein,  da  einige  der  hierher  gehörigen  Suhstanzen  gar 
nicbt  so  selten  als  Mittel  zur  Erreichung  verbrecherischer  Zwecke  benutzt 
werden. 

Naohweis  fttherisoher  öle. 

Das  allgemeine  Verfahren  zum  Nachweise  ätherischer  Öle,  deren  An- 
wesenheit sich  oft  schon  durch  den  Geruch  hemerklich  machen  wird,  besteht 
liarin,  daß  man  das  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Objekt  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  (s.  Apparat  B.  271)  unterwirft  und  das  Destillat,  in 
welchem  sich  das  ätherische  Öl  meist  als  Emulsion  oder  in  Tropfen  abge- 
^hieden  vorfindet,  mit  Äther  oder  möglichst  leicht  siedendem  (schon  frei- 
vü\i^  vollkommen  flüchtigem)  und  geruchlosem  Petroleumäther  ausschüttelt, 
wobei  man  die  Abscheidung  durch  reichlichen  Zusatz  von  Kochsalz  —  Aus- 
^zen  —  beschleunigen  und  vervollständigen  kann. 

Hebt  man  die  Äther-  oder  Petroleumätherschicht  ab  und  läßt  sie  bei 
Zimmertemperatur  in  einem  geradwandigen  Gefäße  —  Bechergläschen  —  ver- 
«iinsUn,  so  hinterbleibt  das  etwa  vorhandene  ätherische  Öl  in  Tropfen  von 
charakteristiscbem  Geruch,  der  oft  das  einzige  Erkennungsmittel  für  bestimmte 
^ul»tanzen  dieser  Gruppe  bilden  wird. 

Die  ätherischen  Öle   sind  meist  farblos,  leichter  als  Wasser  und 

darin  nur  wenig  löslich,  in  Äther,  Benzol,  Petroleumäther,  Chloroform, 

Ei^ssig  usw.  leicht,  in  Alkohol,    dessen   Konzentration   entsprechend, 

schwerer  oder  leichter.     Auf  Papier  erzeugen  sie  zum  Unterschiede  von 

fKten   Ölen  nur  vorübergehend    durchscheinende  Flecke;    dem  Lichte 

und  der  Luft  ausgesetzt,  verharzen  sie  und  zeigen  ihrer  verschiedenen 

Zusammensetzung  entsprechend  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten,  hin-' 

sichtlich  dessen  auf  die  Spezialliteratur  verwiesen  werden  muß. 

Zur  Erkennung  einzelner  ätherischer  Öle  benutzte  G.  Dragendorff^) 
anter  anderem  folgende  Beagenzien:  a)  Ätherische  Bromlösung  (1:20), 
b)  alkoholische  Salzsäure,  c)  konzentrierte  reine  Schwefelsäure, 
^)  Moljbdänschwefelsäure  (s.  Fröhdesches  Beagens),  e)  Eisen- 
«hlorid-Schwefelsäure  (1  Vol.  wässerige  Eisenchloridlösung  [l:20]  und 
^  Vol.  konzentrierter  Schwefelsäure),  f)  rauchende  Salpetersäure. 

')  8.42  seines  bekannten  Werkes.  Vgl.  auch  A.  Ihl,  Chem.-Ztg.  13, 
-W  (1889),  sowie  L.  Bosenthaler,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  44,  292  (1905). 
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Diese  Beaktionen  sind  meist  Farbenreaktionen,  die,  weil  sie  von  Bei- 
mengungen  und  Herkunft  des  betreffenden  Öles  beeinflußt  werden ,  nur 
bedingte  Beweiskraft  besitzen  und  im  gegebenen  Falle  mit  einem  (tunlichst 
analog  vorbehandelten)  reinen  Öle,  um  dessen  Nachweis  es  sich  gerade 
handelt,  yerglichen  werden  müflsen. 

Versetzt  man  Mischungen  gleicher  Volume  ätherischer  Öle  und  Chloro- 
form mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Eisenchloridschwefelsaure, 
80  treten  vielfach  auch  charakteristische  Färbungen,  sowohl  der  Säure  wie 
des  Chloroforms  auf. 

Zur  weiteren  Kennzeichnung  eines  ätherischen  Öles  kann  unter  Um- 
ständen auch  sein  Brechungsindex,  sowie  sein  Verhalten  gegen  das  polari- 
sierte Licht  benutzt  werden. 

AulSer  dem  schon  früher  (S.  267)  besprochenen  Bittermandelöle  sollen 
hier  nur  die  folgenden  ätherischen  Öle  erwähnt  werden : 

Terpentinöl. 

Dasselbe  wirkt  sowohl  in  Dampfform  eingeatmet,  wie  auch  in  Substanz 
eingenommen,  stark  reizend  und  ist  wiederholt  zur  Vergiftung»  namentlich 
kleiner  Kinder,  benutzt  worden.  Seine  gelegentliche  Verwendung  als  Gegen- 
mittel bei  Fhosphorvergiftung  (vermutlich  auf  der  ozonisierenden  Eigenschaft 
des  Terpentinöls  beruhend)  wurde  schon  früher  erwähnt» 

Bei  Terpentinöl  Vergiftung  ist  Magen  und  Darm  entzündet,  der  Harn 
besitzt  (auch  schon  nach  dem  Kinatmen  von  Terpentinöldami>f)  einen 
charakteristischen  veilchenähnlichen  Geruch  und  stark  reduzierende  Eigen- 
schaften (Terpentinglycuronsäure  ^). 

Für  den  Nachweis  von  Terpentinöl  kommt  in  erster  Linie  der 
(leruch,  besonders  des  bei  schwach  saurer  Reaktion  erhaltenen  Wasser- 
dampfdestillates  bzw.  der  daraus  durch  Äther  usw.  isolierten  öligen 
Tropfen  in  Betracht. 

Bei  den  obigen  Heaktionen  zeigt  Terpentinöl  im  allgemeinen  folgen- 
des Verhalten:  a)  farblos,  b)  gelbbraun,  c)  und  d)  rotbraun,  dann  blut- 
rot, e)  braun  mit  rotem  Saum,  f)  lebhafte  Zersetzung  und  Rotlärbung. 

Steueramtlich  ist  das  Terpentinöl  als  Denaturierungsmittel  und  infolge- 
dessen als  Bestandteil  von  renaturiertem  Alkohol  und  Spirituosen  von  Inter- 
esse und  kann  daraus  durch  Ausschütteln  mit  Fetroleumäther  oder  Chloro- 
form (wie  Fuselöl)  gewonnen  werden. 

Zur  Untersuchung  von  , Patent-Terpentinöl"  —  Mischungen  vou 
Terpentinöl  mit  Petroleum  —  sollen  nach  steueramtlicher  Vorschrift  lOecm 
des  zu  prüfenden  Öles  beim  kräftigen  Schütteln  mit  10  ccm  Anilin  nach 
5  Minuten  eine  klare  Mischung  geben,  was  bei  Patent-Terpentinöl  nicht  der 
Fall  sein  soll  (?). 

Wird  1  ccm  (französisches  oder  amerikanisches)  Terpentinöl  mit  60  ccm 
(bei  15®  gesättigtem)  Bromwasser  geschüttelt,  so  tritt  bei  reinem  frischem 
Öle  —  bei  älterem  im  ersten  Drittel  des  Destillates  —  voUständige  Ent- 
färbung ein. 

Petroleum  enthaltendes  Terpentinöl  hinterläßt,  mit  Wasserdämpfen 
destilliert,  einen  unangenehm  riechenden  fluoreszierenden  Bückstand. 

Beines  Terpentinöl  löst  sich  schon  in  10  bis  12  Teilen  Alkohol  von 
90  Volumprozent. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  2752  (1882). 
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Sadebaumöl. 

Dieses  in  den  Zweigspitzen  von  Juniperus  Sabina  enthaltene  äthe- 
rische Öl,  welches  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung  findet,  besitzt 
heftig  reizende  Eigenschaften  —  Magen-  und  Darmentzündung  —  und  wirkt 
aJs  Abortivmittel.  Dieserhalb  wird  es,  häufig  in  Form  von  Extrakten 
nder  Abkochungen  der  in  weiten  Kreisen  bekannten  Pflanze,  zu  Verbrechen 
gegen  das  keimende  Leben,  d.  h.  zu  Abtreibungszwecken  benutzt. 

Das  Sadebaumöl  wird  leicht  an  seinem,  auch  der  Pflanze  eigenen, 
durchdringend  widerwärtigen  Gerüche  und  brennend  bitterem 
Geschmacke  erkannt,  doch  ist  es  bei  toxikologischen  Analysen  nach  Lage 
der  Sache  gewöhnlich  als  solches  nicht  nachweisbar.  Um  so  wichtiger  ist 
hier  das  Auffinden  von  Pflanzenresten  und  der  örtliche  Befund. 

Gegen  die  oben  genannten  Reagenzien  verhält  sich  das  Sadebaumöl 
äDgeblich  wie  folgt :  a)  farblos,  b)  blaßrötlich,  c)  orangebraun  mit  allmählich 
erkennbarem  rotem  Saum,  d)  gelbbraun,  e)  zuletzt  kirschrot,  f)  Zersetzung, 
gelbbraun.  —  Mit  dem  gleichen  Volum  Chloroform  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  geschüttelt,  färbt  Sadebaumöl  das  Chloroform  hellbraun, 
die  Säure  blutrot. 

Senföl. 

Das  ätherische  Senföl  —  Isothiocyanallyl  ~  ist  insofern  als  giftig  zu  be- 
zeichnen, als  es  schon  in  minimalen  Mengen  heftige  Entzündungen  hervorruft. 

Der  Nachweis  ist  leicht  durch  den,  die  Augen  zu  Tränen  reizenden 
Geruch  in  Verbindung  mit  der  Eigenschaft,  auf  der  Haut  Blasen  zu  ziehen, 
zu  führen.  Durch  Kalilauge  wird  das  ätherische  Senföl  (zum  Unterschiede 
von  dem  ebenfalls  Blasen  ziehenden  Cantharidin)  unter  Bildung  von  Schwefel- 
kaliom  zersetzt.  An  der  Luft  und  am  Licht  färbt  es  sich  rötlich  und  gibt 
dann  mit  ätherischer  Eisenchloridlösung  die  Bhodanreaktion. 

Fette  Öle. 

Solche  werden  als  Bestandteile  von  Speisen  und  Arzneien  oder  als  Begleit- 
»abstanzen  in  giftigen  fettreichen  Samen  bei  toxikologischen  Analysen  öfter 
angetroffen  und  können  auch  ausnahmsweise  selbst  als  Gift  in  Frage  kommen. 

Der  Nachweis  fetter  Öle  kann  nur  auf  dem  Wege  direkter 
Extraktion  —  Ausschütteln  mit  Äther,  Petroleumäther  usw.  —  oder  nach 
dem  Eintrocknen  des  Objektes  mit  Gips  u.  dgl.  mittels  des  Soxhletschen 
Apparates  (s.  unter  Ausmittelung  yon  Pflanzengiften)  erfolgen. 

Läßt  man  die  Auszüge  verdunsten,  so  hinterbleibt  das  fette  Öl, 

ifemischt   mit   dem   eigenen  Fette  des  Objektes,   und  wird  sich   unter 

solchen  Umständen  im  allgemeinen  nur  dann  nachweisen  lassen,  wenn 

das  Öl  charakteristische  Eigenschaften  besitzt  oder  Glyzeride  enthält, 

deren  Sauren  keine  normalen  Bestandteile  des  betreffenden  Objektes  sind. 

Toxikologisch  sind  wegen  ihrer  Schädlichkeit  bzw.  Giftigkeit  die  Öle 
«iniger  Euphorbiaeeen  (WolfsmilchgewächRe),  insbesondere  die  beiden  folgen- 
den von  Wichtigkeit,  zumal  sie  »Is  Abführmittel  ärztlich  angewendet  werden. 

Bizinusöl. 

Zur  Erkennung  und  Unterscheidung  des  Bizinusöls  von  anderem  fetten 
Ol  kann  neben  seinen  bekannten  äußeren  Eigenschaften  —  ZähÜüssigkeit, 
Gernch  und  Geschmack  —  seine  Löslichkeit  in  absolutem  (und  90proz.) 
Alkohol  und   Eisessig,   sowie   seine   Unlöslichkeit  in  Farafflnöl   dienen.     Zur 
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AuBführang  dieser  Probe  wird  das  fragliche  Öl  zwecks  leichterer  Unter 
Scheidung  der  Schichten  mit  etwas  Alkannawursel  oder  PikrinsAure  gefärbt 
und  mit  dem  fünffachen  Volum  flüssigen  Paraffins  geschüttelt. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  des  Bizinusöls,  welches  auch  als  Dena- 
turierungsmittel  für  Branntwein  zugelassen  ist  (S.  298),  könnte,  falls  die 
Menge  des  vorliegenden  Präparates  dazu  ausreicht,  das  optische  Verhalten^) 
—  Bechtsdrehung  des  polarisierten  Lichtes  — ,  die  Hüb  Ische  Jodzahl:  84 
bis  85  — ,  sowie  die  Prüfung  auf  die  dem  Rizinusöl  eigentümliche  Bizinöl- 
säure,  die  aber  als  solche  schwer  zu  kennzeichnen  ist,  herangezogen  werden. 

Die  starke  Giftigkeit  des  Bizinussamens  (Ricinus  communis)  und  der 
beim  Abpressen  des  Öles  erhaltenen  Preßrüokstände  rührt  weniger  von  dem 
(im  Samen  zu  etwa  50  Proz.,  in  den  Preßrückständen  zu  etwa  10  Proz.  ent- 
haltenen) fetten  Öle,  als  von  einem  eiweißartigen  Gifte  —  Bizin  —  und 
einem  Alkaloide  —  Bizinin  —  her. 

Die  Verfütterung  von  Rizinuskuchen  oder  mit  Bizinuspreßrückständen 
verfälschter  Palmkern-  und  anderer  Ölkuchen  an  landwirtschaftliche  Nutz- 
tiere führt  zu  den  schlimmsten  Folgen. 

Der  Nachweis  des  Bizinussamens  geschieht  auf  botanisch -mikroskopi- 
schem Wege. 

Besonders  charakteristisch  sind  die  radikal  gestellten,  langgestreckten, 
von  unten  nach  oben  sich  verdickenden  Palllsadenzellen  der  Samenschale, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Kalilauge  auseinander- 
fallen und  im  mikroskopischen  Bilde  (bei  150f acher  Vergrößerung)  einzeln 
oder  in  Bündeln  auftreten.  Sie  sind  in  Futtermitteln,  die  mit  Preßrück- 
ständen von  ungeschälten  Bizinussamen  verfälscht  sind,  bei  obiger  Behand- 
lung leicht  erkennbar. 

Schwieriger  ist  der  Nachweis  geschälter  Bizinusrückst&nde ;  er  beruht 
auf  dem  Vorhandensein  der  unter  der  erwähnten  Pallisadenschicht  befind- 
lichen Samenhaut  mit  derben  Spiralgefäßen. 

Näheres  über  den  mikroskopischen  Nachweis  von  Bizinussamen  siehe 
Bille-Gram*),  sowie  F.  Benecke'). 

Krotonöl. 

Das  schon  in  kleinen  Dosen  —  0,03  bis  0,05  g  —  drastisch  abführend 
wirkende  Krotonöl  kennzeichnet  sich  durch  seine  dickflüssige,  braune  Beschaffen- 
heit, eigentümlichen  Geruch  und  brennend  scharfen  Geschmack.  Auf  der  Haut 
ruft  es  schmerzhafte  Entzündungen  hervor,  welche  Eigenschaft  dem  in 'dem 
Öle  enthaltenen  Krotonharze  zugeschrieben  wird,  während  die  Giftigkeit  des 
erste ren  im  übrigen  von  seinem  Gehalte  an  freier  Krotonolsäure  abhängig  ist. 

Das  Krotonöl  löst  sich  meist  im  gleichen  Volum  absoluten  Alkohol,  bei 
weiterem  Zusatz  desselben  tritt  eine  Ausscheidung  ein. 

Neben  dem  zu  etwa  50  Proz.  darin  enthaltenen  Krotonöl  enthält  der 
Krotonsamen  (Croton  tiglium)  noch  ein  eiweißartiges  Gift  —  Krotin  —  und 
einen  nicht  näher  bekannten  flüchtigen,  reizend  wirkenden  Stoff. 

Sohwefelkohlenstoff  und  Kohlenwasserstoff,  Petroleum. 

Schwefelkohlenstoff,  dessen  technische  und  gewerl^liche  Anwendung, 
auch  zu  Konservierungszwecken,  verschiedentlich  Vergiftungen  veranlaßt  hat, 
wirkt  narkotisch,  in  schwereren  Fällen  blutzersetzend. 


*)  Der  Brechungsexponent  beträgt  bei  18®  im  Abb  eschen  Befraktometer 
1,475  bis  1,480. 

*)  Landwirtschaftliche  Versuchsstationen  50,  479. 
»)  Ebenda  34,  145. 
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Der  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  wird  meist  schon  durch 
den  bekannten  Geruch,  den  das  Objekt  oder  das  daraus  erhaltene 
DestiUat  zeigt,  geführt.  Zur  Bestätigung  dieses  Befundes  können  dann 
noch  folgende  Proben  dienen: 

Mischt  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  der 
4-  bis  5fachen  Menge  alkoholischer  Ammoniaklösung  oder  leitet 
in  diese  durch  das  Objekt  einen  Luftstrom  (der  keinen  Schwefelwasserstoff 
u.  dgL  enthalten  darf)  und  dampft  dann  die  Ammoniakflüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  ein,  so  hinterbleibt  beim  Vorhandensein  Ton  Schwefel- 
kohlenstoff Khodanammonium,  welches  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  durch  Eisenchlorid  erkannt  wird. 

In  alkoholischer  Kalilauge  bildet  sich  unter  denselben  Um- 
ständen beim  Erwärmen  xanthogensaures  Kalium,  infolgedessen  sich 
die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines  Körnchens  Anmioniummolybdänat  und 
Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  rot  färbt  (Yitali). 

Kocht  man  dieselbe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Kahumxanthogenat 
jEfewöhnlich  nach  kurzer  Zeit  abscheidet,  mit  10  Tropfen  Jodäthyl  eine 
halbe  Minute,  fügt  nach  dem  Erkalten  2  ccm  Ammoniak  hinzu,  kocht 
▼ieder  und  neutralisiert  dann  nach  abermaligem  Abkühlen  das  Ammo- 
niak mit  Salzsäure,  so  tritt  der  Geruch  nach  Mercaptan  auf. 

In  alkoholischer  oder  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung 
erzeugt  ein  Schwefelkohlen stoffhaltiger  Luftstrom  (der  keine  anderen 
flächtigen  Schwefelverbindungen  enthalten  darf  oder  durch  Bleiacetat 
dayon  befreit  sein  muS)  eine  schwarze  Färbung  oder  Fällung. 

KohlenwasBerBtofTe. 

Gasförmige  oder  leicht  flüchtige  Kohlenwasserstoffe  haben  schon  viel- 
fach Unglücksfälle,  überwiegend  infolge  ihrer  Fenergefährlichkeit,  ab  und  zu 
aber  auch  Vergiftungen  bei  längerem  Aufenthalt  der  damit  beschäftigten 
Personen  in  Lagerräumen  veranlaßt. 

Die  Vergiftungen  mit  Leuchtgas  sind  im  wesentlichen  Kohlenozyd- 
vergiftongen  und  werden,  wie  auf  8.  229  angegeben,  nachgewiesen. 

Das  dem  gewöhnlichen  Steinkohlen  gas  an  Leuchtkraft  etwa  20  mal 
überlegene  Azetylen  hat  seit  seiner  Einführung  in  die  Beleuchtungstechnik 
^hon  zahlreiche  Explosionen,  meist  infolge  mangelnder  Vorsicht,  herbei- 
j^efiUirt,  und  ist  außerdem  giftig.  Besonders  gefährlich  ist  es  wegen  seiner 
Explosivität  im  verflüssigten  Zustande. 

Zum  Nachweis  von  Azetylen  in  der  Luft  kann  seine  Löslichkeit  in 
Wuser  und  Alkohol,  sowie  sein  Verhalten  gegen  Metallsalzlösungen,  wegen 
dessen  dieses  Oas  als  Beagens  in  der  analytischen  Chemie  Anwendung  findet 
^H.  Erdmann),  benutzt  werden.  So  scheidet  es  z.B.  aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  einen  weißen,  bald  grau  werdenden  Niederschlag  von  Azetylen- 
^i)l)er,  aus  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  roten,  sehr 
explosiven  Niederschlag  von  Azetylenkupfer  ab. 

Zum  Nachweise  der  Azetylenvergiftung  soll  man  nach  Vitalin  ^^^^ 
'i"-»  Vergifteten  mit  Aceton  schütteln  und  letzteres  dann  abdestillieren,  wobei 
<u«  Azetylen  mit  dem  Aceton  übergeht,  oder  durch  die  Lungensubstanz  einen 

*)  BoU.  ohim.  farm.  37,  440  (1898). 
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Luftstrom  in  Aceton  leiten.  In  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  er- 
haitenen  Acetonlösung  kann  das  Azetylen  durch  ammoniakalische  Silber- 
lösung, Mercuronitrat ,  Quecksilberchlorid,  Falladiamchlorär ,  Permanganat 
oder  Nesslersches  Reagens  (bei  Abwesenheit  yon  Ammoniak)  nachgewiesen 
werden.  Die  bei  der  Oxydation  der  Acetonlösung  mit  Chlor wasser  aus  den 
gchwefel-  und  phosphorhaltigen  Verunreinigungen  des  Azetylens  entstehende 
Schwefel-  und  Phosphorsäure  kann  zur  Bestätigung  dienen. 

Das  Petroleum  ist  ein  Gebrauchsgegenstand  im  Sinne  des  Gesetze«! 
vom  14.  Mai  1879  und  unterliegt  den  Vorschriften  der  Kaiserlichen  Ver- 
ordnung über  das  gewerbsmäßige  Verkaufen  und  Feilhalten  von 
Petroleum  vom  24.  Februar  1882  (vgl.  hierüber  Bd. II  dieses  Werkes). 

Naohweis  von  Benzol  in  Branntwein. 

Benzol  (und  Petroleumbenzin)  ist  von  der  Steuerbehörde  als  Denatu- 
rierungsmittel  für  Branntwein  zugelassen  und  kann  aus  diesem  Grunde 
Gegenstand  von  Untersuchungen  werden  (S.  296). 

Nach  O.  Saare  und  Hanow^)  läßt  sich  das  Benzol  aus  Branntwein 
abscheiden,  indem  man  lOccm  desselben  mit  SOccm  50proz.  Ghlorcalciam- 
lösung  vermischt.  Zu  demselben  Zwecke  schüttelt  G.  Halphen*)  20ccni 
des  zu  prüfenden  Branntweins  nach  Zusatz  von  200  ccm  20proz.  SiJzwassers 
mit  10 ccm  Schwefelkohlenstoff,  durchrührt  die  abgetrennte  Schwefelkohlen- 
stofQösung  etwa  3  Minuten  mit  1  ccm  eines  Gemisches  von  rauchender 
Schwefelsäure  (10  ccm)  und  rauchender  Salpetersäure  (Iccm),  gießt  dann  den 
Schwefelkohlenstoff  ab  und  läßt  den  Rest  desselben  nach  vorsichtigem  Zusatz 
von  5  ccm  Wasser  verdunsten.  Die  durch  Schütteln  der  mit  Wasser  weiter 
verdünnten  Flüssigkeit  mit  Äther  und  Verdunsten  desselben  isolierten  Nitro- 
verbindungen werden  in  schwach  salzsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub  reduziert^ 
die  dabei  erhaltenen  Amidoverbindungen  mit  Natriumnitrit  diazotiert  und 
die  Beaktionsgemische  nach  Zusatz  von  Soda  in  geringem  Überschuß  mit 
alkoholischer  a.-NaphtoUösung  kombiniert.  Eine  hierbei  auftretende  Orange- 
färbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Benzol  an. 

Flüchtige  organiflobe  Basen. 

Außer  den  zu  den  Pflanzengiften  gehörenden  und  daher  im  folgenden 
Kapitel  behandelten  flüchtigen  Alkaloiden  —  Coniin,  Lobeliin,  Nikotin, 
Spart  ein  —  mögen  hier  die  nachstehenden  organischen  Basen,  Anilin, 
Chinolin  und  Pyridin,  kurze  Berücksichtigung  finden. 

I9'achwei8  organischer  Basen. 

Das  erforderlichenfalls  gut  zerkleinerte  und  mit  Wasser  genügend 
verdünnte  Untersuchungsmaterial  wird  mit  Alkalüauge  oder  Sodalösung 
stark  alkalisch  gemacht  und  im  Wasserdampf  ströme  (Apparat  a.  S.  271) 
destilliert. 

Bei  Vorhandensein  einer  Base  wird  ein  alkalisch  reagierendes,  meist 
trübes  oder  milchiges  Destillat,  auf  dem  sich  zuweilen  Öltropf en  absondern, 
erhalten.  Schüttelt  man  es  mit  Äther  u.  dgl.  und  läßt  die  Auszüsre 
freiwillig  verdunsten,  so  hinterbleibt  ein  öliger  Rückstand,  in  dem  die 
betreffende  Base  gewöhnlich  schon  an  ihrem  Geruch  erkannt  werden  kann. 

^)  Zeitschr.  f.  Spiritusindustrie  25,  68  (1902). 
*)  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  11,  373  (1899). 
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Anilin. 

Schüttelt  man  ein  Tröpfchen  der,  wie  angegeben  erhaltenen,  öligen 
Substanz  mit  Wasser  und  fügt  zu  dieser  Lösung  (oder  zum  Destillate 
itölbst)  Torsichtig  (ohne  Überschuß)  wässerige  Chlorkalk-  oder  Natrium- 
hypochloritlösung, so  tritt  noch  bei  einer  Verdünnung  1 :  26000  eine 
pnrpuryiolette,  nach  und  nach  in  ein  schmutziges  Rot  übergehende 
Färbung  ein.  Auf  Zusatz  von  etwas  verdünnter,  schwach  ammoniaka- 
liseher  Phenollösung  kehrt  die  Blaufärbung  zurück  (Jaquemin- 
Dragendorff). 

Die  durch  Chlorkalk  oder  Natriumhypochlorit  bewirkte  purpur- 
Tiolette  Färbung  wird  durch  Ätzalkalien  nicht  verändert,  durch  Säuren 
(oder  geringe  Mengen  Schwefelammonium)  dagegen  in  Rot  umgewandelt. 

Mischt  man  in  einem  Porzellanschälchen  ein  wenig  der  zu  prüfen- 
den Substanz  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
fügt  etwas  Ealiumbichromatlösung  hinzu,  so  tritt,  wenn  Anilin  vorliegt, 
vorübergehend  Blaufärbung  ein. 

Mit  etwas  überschüssiger  Salpetersäure  eingedampft,  hinterläßt 
Anilin  einen  roten  Rückstand. 

Bromwasser  erzeugt  in  wässerigen  Anilinlösungen  noch  bei  einer 
Verdünnung  1:69000  eine  fleischrote  Fällung  (Landolt). 


Die  Eigenschaft  wässeriger  Anilinsalzlösungen,  Fichtenholz  gelb  zu 
färben,  benutzt  man  umgekehrt  zum  Nachweise  von  Holzschliff  in  Papier, 
indem  man  dasselbe  mit  einer  Lösung  von  2  Tln.  Anilin  in  1  Tl.,  zuvor 
mit  6  Tln.  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtet.  Über  Papier- 
prüfung siehe  im  übrigen  Bd.  II  dieses  Werkes. 

Acetanilid. 

Das  als  Fiebermittel  angewendete  Acetanilid  —  Antifebrin  —  wird  bei 
der  Destillation  mit  Kalilauge,  ebenso  beim  Durchgänge  durch  den  Organis- 
mus in  seine  Bestandteile,  Anilin  und  Essigsäure,  zerlegt  und  im  Harn  (s.  w.  u.) 
&l!«  Paraamidophenol  bzw.  Paraamidophenolschwefelsäure  ausgeschieden. 

Das  Acetanilid  geht  aus  wässerigen  Flüssigkeiten  bei  neutraler  oder 
schwach  saurer  Reaktion  in  Äther  oder  Chloroform  über  und  kann  deshalb 
bei  Untersuchungen  auf  Pflanzengifte  angetroffen  werden. 

Zur  Erkennung  des  Acetanilids  dienen  neben  seinen  äußeren 
Eigenschaften  —  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  lösliche,  bei  113 
bis  114*  schmelzende  Blätteben  oder  rhombische  Täfelohen  von  schwach 
brennendem  Geschmack  —  die  folgenden  Proben: 

Isonitrilreaktion:  Etwa  0,1g  von  der  zu  prüfenden  Substanz  wird 
«m  mit  2  com  Kalilauge  allein  und  dann  nach  Zusatz  von  2  ccm  Alkohol 
and  S  bis  4  Tropfen  Chloroform  weiter  erhitzt  (8.276). 

Indophenolreaktion:  Kocht  man  etwas  von  der  fraglichen  Substanz 
—  0,1  g  —  mit  l  ccm  Salzsäure  (1,124)  ungefähr  1  Minute  in  einem  engen 
Reagcnzröhrchen  und  fügt  zur  klaren  Lösung  3  com  Wasser ,  1  Tropfen 
fAs'dger  Karbolsäure  und  etwas  Ghlorkalklösung  (l  :  10)  hinzu,  so  tritt  beim 
Vorhandensein  von  Acetanilid  eine  schmutzig  rotviolette  Färbung  und 
beim  Übersättigen  mit  Ammoniak  eine  indigblaue  Färbung  ein. 
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Mit  1  ocm  einer  Lösung  von  0,01  g  Kaliumbichromat  in  5  g  Wasser  und 
15  g  Schwefelsäure  geschüttelt,  gibt  Acetanilid  eine  rote,  bald  in  Blau  nnd 
Blaugrün  übergehende,  alsdann  y erblassende  Färbung. 

Wird  0,1  g  Acetanilid  mit  1  ccm  Salzsäure  (1,124)  gekocht  und  die 
erkaltete  Flüssigkeit  mit  5  Tropfen  frischen  Ohiorwassers  vermischt,  so  tritt 
eine  kornblumenblaue  Färbung  ein,  die  allmählich  wieder  verschwindet 
(Bickert). 

Antif  ebrinharn  gibt,  wenn  man  eine  Probe  davon  mit  Vt  Volum 
Salzsäure  (1,124)  einige  Minuten  kocht,  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  aus- 
schüttelt und  dessen  mit  etwas  Wasser  aufgenommenen  Verdunstungsräck- 
stand  mit  Ghlorkalklösung  versetzt,  die  Indophenolreaktion. 

Unverändertes  Anilin  wird  aus  Harn  durch  Destillation  mit  Natron- 
lauge  oder  Ausschütteln  mit  Äther  abgeschieden  und,  wie  auf  S.  319  angegeben, 
nachgewiesen. 

Chinolin« 

Unreines  Chinolin  gibt  mit  Ghlorkalklösung  die  Beaktion  des  Anilins, 
unterscheidet  sich  aber  von  diesem  schon  durch  seinen  Geruch  und  brennend 
bitteren  Geschmack,  sowie  seine  starke  basische  Natur,  vermöge  deren  es 
aus  Metallsalzlösungen   die  betreffenden  Metalle  als  Hydroxyde   ausscheidet 

Vermöge  seiner  nahen  Beziehung  zu  gewissen  Alkaloiden  reagiert  das 
Ohinolin  auf  sog.  allgemeine  Alkaloidreagenzien  (s.  diese).  So  gibt  z.  B.  die 
salzsaure  Lösung  des  Ätherverdunstungsrückstandes  (S.  318)  beim  Vorhanden- 
sein von  Ohinolin  mit  Jodjodkalium  einen  rotbraunen,  in  Salzsäure  unlös- 
lichen Niederschlag  (1:25000),  Phosphormolybdänsäure  und  Kalium- 
quecksilberjodid  gelblicliweiße  Fällungen  (1:25000),  Pikrinsäure  einen 
gelben  (1:17000),  Quecksilberchlorid  einen  weißen,  Kaliumbichromat 
(vorsichtig  zugesetzt)  einen  gelben  (aus  heißem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln 
auskristallisierenden)  Niederschlag  (Schmelzpunkt  164  bis  167**).  Cadmium, 
Platin-  und  Goldchlorid  geben  schwer  lösliche,  kristallisierende  Doppelsalze. 
Chinolinplatinchlorid  bildet  gelbe,  bei  225^  schmelzende  Nadeln. 

Pyridinbasen. 

Das  von  Anilin,  Chinolin  und  anderen  organischen  Basen  sich  durch 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  seinen  widerlichen  Geruch  unterscheidende 
Pyridin  bzw.  Pyridinbaseugemisch  zeigt  große  Übereinstimmung  mit  dem 
Ammoniak.  Es  bildet  an  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstabe  weiße 
Nebel,  fällt  Metallsalzlösungen  (ausgenommen  Bleiacetat)  und  löst  den  in 
Kupfervitriollösung  anfänglich  entstandenen  Niederschlag  mit  tiefblauer  Farbe 
wieder  auf. 

Jodjodkalium  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  braunen,  grün- 
schillernden  Niederschlag  (Nadeln)  E;  Cadmium-,  Platin-,  Quecksilber-  und 
Zinkchlorid,  sowie  Quecksilberjodid- Jodkalium  geben  mit  salzsauren  Pyridin- 
lösungen  kristallinische  Fällungen. 

Wird  ein  Tropfen  Pyridin  mit  ebensoviel  Jodmethyl  im  Beagenzglase 
gelinde  erwärmt  und  das  entstandene  Jodid  mit  etwas  gepulvertem  Ätzkali 
und  wenig  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  so  entwickelt  sich  beim 
Erhitzen  ein  sehr  charakteristischer  (an  Isonitrile  und  Senföle  erinnernder) 
Geruch  (A.  W.  Hofmann). 

Über  Pyridinbasen  als  Denaturierungsmittel  für  Branntwein  siehe  8. 295, 

Zum  Nachweise  von  Pyridinbasen  in  renaturiertem  Brannt- 
wein   und    daraus    hergestellten    Spirituosen    Getränken    soll*)    mindestens 

*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  II,  S.  129. 
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0,5  Liter  davon  mit  SchwefeUäure  angesäuert,  der  Alkohol  abdestUliert  und 
der  eingedampfte  Bückstand  mit  festem  Ätzkali  erwärmt  werden:  Py ri din- 
ge ru  eh.  Zur  weiteren  Kennzeichnung  der  Pyridinbasen  soll  dann  der  nut 
Schwefelsäure  wieder  genau  (durch  Tüpfeln  auf  violettem  Laokmuspapier) 
neutralisierte  Verdampfrückstand  mit  einer  5proz.  Lösung  von  Oadmium- 
Chlorid  versetzt  werden.  Bei  Gegenwart  größerer  Mengen  von  Pyridinbasen 
entsteht  ein  weißer  Niederschlagt* 

Zur  Prüfung  von  Branntwein  au£  Pyridin  soll  man  denselben  nach  der 
amtlichen  Vorschrift  zunächst  mit  Lackmuspapier  untersuchen. 

a)  Bleibt  das  LackmuRpapier  blau,  so  werden  lOccm  des  Brannt- 
weins mit  5  com  einer  alkoholischen  5  proz.  Lösung  von  wasserfreiem  Cad- 
miumohlorid  versetzt  und  gut  durchgeschüttelt.  Entsteht  sofort  eine  Aus- 
scheidung, so  liegt  denaturierter  Branntwein  vor;  entsteht  die  Ausscheidung 
erst  nach  einiger  Zeit,  so  liegt  ein  Gemisch  von  denaturiertem  mit  nicht 
denaturiertem  Branntwein  vor. 

b)  Wird  das  Lackmuspapier  gerötet,  so  werden  lOccm  des  Brannt- 
weins mit  1  g  gebrannter  Magnesia  gut  durchgeschüttelt  und  auf  ein  Filter 
gegossen.  Bas  Filtrat,  welches  blaues  Lackmuspapier  nicht  mehr  röten  darf, 
wird  nach  Anleitung  a)  untersucht. 


Zweiter  Abschnitt 

Alkaloide  und  Bitterstoffe. 

Allgemeines  über  Pflanzengifte  ^  deren  Ausmittelung  und 

quantItatiYe  Bestimmung. 

Die  wirksamen  Bestandteile  sog.  Giftpflanzen  sind  cbemiBch  sehr 
verschieden;  hier  aber  sollen  unter  Pflanzengiften  nur  Alkaloide  und 
diesen  sich  ähnlich  yerhaltende  Bitterstoffe  verstanden  werden,  welche 
sich  im  Pflanzenreiche  fertig  gebildet  vorfinden  und  als  Gifte  von  toxi- 
kologischem Interesse  sind.  Mehrere  derselben,  wie  z.  B.  Strychnin, 
Atropin  und  Digitalin,  sind  bekanntlich  als  Medikamente  in  Anwendung 
und  unter  diesem  Gesichtspunkte  verdienen  dann  auch  einige,  den 
Alkaloiden  nahestehende,  synthetisch  dargestellte  Präparate  —  Anti- 
febrin,  Antipyrin  u.  a.  —  Beachtung,  denen  man  bei  Untersuchungen 
auf  Pflanzengifte  leicht  begegnen  kann.  Dasselbe  gilt  endlich  von  den- 
jenigen alkaloidischen  Substanzen,  welche  zwar  keine  Gifte  im  gebräuch- 
lichen Sinne,  aber  die  wirksamen  Bestandteile  sehr  verbreiteter  Genuß- 
mittel —  Kaffee,  Tee,  Kakao  und  Schokolade  —  sind. 

Zu  den  Pflanzengiften  gehören  die  energischsten  Gifte,  welche 
schon  in  außerordentlich  kleinen  Mengen  das  Leben  zu  gefährden  oder 
den  Tod  herbeizuführen  vermögen,  wie  z.  B.  das  schon  erwähnte 
Strychnin.     Häufig  sind  die  Wirkungen  solcher  Gifte  auf  den  leben- 


0  Nach  Look  und  Herzfeld   (Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie  4,   316  und 
389  [1898])  können  auch  pyridinfreie  Branntweine  diese  Reaktion  geben. 
B»amert,  Geriohtl.  Chemie.    I.  21 
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den  Organismus  so  charakteristiBch,  dal}  die  Yergiftangssymptome  alleii 
schon  eine  ganz  sichere  Diagnose  auf  das  gegebenenfalls  in  Frage 
kommende  Gift  ermöglichen. 

Aus  demselben  Grunde  werden  auch  bei  gerichtlichen  Unter- 
suchungen zuweilen  physiologische  Reaktionen  zur  Bestätigimg  oder 
Vervollständigung  des  chemischen  Befundes  herangezogen.  Dagegen 
bietet  der  Leichenbefund  in  pathologisch-anatomischer  Hinsicht  meist 
keinen  Anhalt  für  den  Tod  durch  ein  bestimmtes  Pflanzengift  dar. 

Führt  die  Vergiftung  schnell  zum  Tode,  so  ist  der  Magen  und 
Darm  das  geeignetste  Objekt  für  die  chemische  Analyse.  War  aber, 
was  bei  Alkaloiden  meist  sehr  rasch  geschieht,  das  Gift  bereits  resor- 
biert, so  kann  man  es  öfter  noch  in  Leber,  Milz,  Niere,  Gehirn 
und  Blut,  sowie  im  Harn  auffinden. 

In  bezug  auf  die  Dauer  der  Nachweisbarkeit  herrscht  ziem- 
lich allgemein  die  Ansicht,  daß  Pflanzengifte  in  faulenden  Objekten 
schon  nach  kurzer  Zeit  nicht  mehr  nachweisbar  sind,  doch  zeigen  Fälle 
aus  der  Praxis,  in  denen  einzelne  Alkaloide  —  Strychnin,  Morphin. 
Atropin  —  noch  nach  Wochen  und  Monaten  in  exhumierten  Leichen- 
teilen nachgewiesen  werden  konnten,  daß  obige  Ansicht  von  der  schnellen 
Vergänglichkeit  alkaloidischer  Gifte  keine  allgemeine  Gültigkeit  besitzt  i). 

Vergiftungen  mit  Pflanzengiften  in  Form  chemischer  Präparate 
sind  selten,  weil  diese  dem  großen  Publikum  zu  wenig  bekannt  und  zu 
schwer  zugänglich  sind. 

Viel  öfter  sind  derartige  Vergiftungen  unbeabsichtigte  Folgen 
unvorsichtigen  Genusses  giftiger  Pflanzenteile  —  Samen,  Früchte  u.  dgl. 
— ,  aus  denen  übrigens,  wie  Fälle  aus  der  Praxis  lehren,  auch  Ton 
Laien  nach  den  bekannten  Methoden  des  EafFeekochens  und  der  sog. 
kalten  Destillation  —  d.  i.  Ansetzen  mit  Branntwein  —  Abkochungen, 
Aufgüsse  und  Extrakte  hergestellt  werden  können,  die  sich  bei  genügen- 
der Giftigkeit  für  verbrecherische  Zwecke  um  so  besser  eignen,  als  der 
meist  bittere  Geschmack  giftiger  Pflanzenstoffe  bei  kaffeeähnlicheu  oder 
Spirituosen  Getränken  an  sich  nichts  Befremdliches  hat. 

Gleichwohl  kommen  auch  solche  Vergiftungen,  bei  denen,  statt  der 
reinen  Substanzen,  Pflanzenteile  (Drogen)  benutzt  werden,  nicht  so  oft 
vor,  als  man  glauben  könnte,  wenn  man  bedenkt,  daß  viele  Giftpflanzen 
—  Schierling,  Tollkirsche,  Herbstzeitlose  u.  a.  —  ziemlich  all- 
gemein bekannt  und  jedem  ohne  weiteres  zugänglich  sind. 

Aus  dem  Gesagten  soU  jedoch  nicht  gefolgert  werden,  daß  gericktlich- 
chemische  Untersuchungen  auf  Pflanzengifte  seltene  Ausnahmen  wären: 
müssen  diese  Gifte  doch  schon  in  allen  denjenigen  Fällen  berücksichtigt 
werden,  in  denen  das  Gericht  eine  „Analyse  auf  Gift  überhaupt"  anordnet 

*)  In  künstlich  hergesteUten  faulenden  Gemischen  von  Fleisch  und  Blut 
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Der  Nachweis  von  Pflanzengiften  bUdet,  wenn  nicht  besonders 
güDstige  äußere  Umstände  vorliegen,  unstreitig  das  schwierigste  Kapitel 
der  gerichtlichen  Chemie,  da  es  dem  Experten  in  solchen  Fällen  obliegt, 
kleine  Mengen  von  mitunter  leicht  veränderlichen  Substanzen  aus 
großen  Massen  organischen  Beiwerkes  mit  möglichst  geringem 
Verlust  und  in  einem  solchen  Zustande  von  Reinheit  abzu- 
scheiden, daß  die  (schon  gegen  geringe  Verunreinigungen  sehr  empfind- 
lichen) Speziaireaktionen  mit  voller  Schärfe  eintreten  können. 

Ferner  hat  man  sich  daran  zu  erinnern,  daß  eine  Reihe  von  Gift^ 
pflanzen  nicht  bloß  einen,  sondern  mehrere  giftige  Bestandteile  enthalten, 
die  dann  möglichst  getrennt  und  gesondert  zum  Nachweise  gebracht 
werden  sollen. 

Diese  und  andere  Schwierigkeiten  haben  sich  noch  beträchtlich 
vermehrt,  seitdem  bekannt  ist,  daß  bei  der  Fäulnis  stickstoffhaltiger 
organischer  Materie  Zersetzungsprodukte  —  Leichenalkaloide,  Ptomame 
—  auftreten,  welche  nicht  bloß  die  allgemeinen  Gruppenreaktionen, 
sondern  auch  Speziaireaktionen  einzelner  Pflanzengifte  liefern. 

Zum  Glück  wird  der  Nachweis  von  Pflanzengiften,  wenn  wirklich 
eine  derartige  Vergiftung  vorliegt,  zuweilen  sehr  erleichtert  durch 
äußere  Umstände,  derart  z.  B.,  daß  die  ärztlich  beobachteten  Krank- 
heitserscheinungen, bzw.  die  Todesart  auf  ein  ganz  bestimmtes  Pflanzen- 
gift hinweisen  oder  daß  sich  von  demselben  noch  Reste  vorfinden,  sei 
e?  in  Substanz  oder  in  Gestalt  von  Pflanzenteilen  usw.  Deshalb  wurde 
schon  oben  bei  der  allgemeinen  Vorprüfung  auf  die  Wichtigkeit  des 
Auffiudens  von  Pflanzenresten  in  den  Untersuchungsobjekten  aufmerk- 
sam gemacht. 

Was  endlich  die  quantitative  Bestimmung  von  Pflanzengiften 
anbetrifft,  so  kann  sie,  falls  es  gelingt,  wägbare  Mengen  eines  solchen 
(iiftes  in  reiner  Form  abzuscheiden,  und  die  Natur  desselben  es  zuläßt, 
in  der  Weise  bewirkt  werden,  daß  man  die  aus  einer  gewogenen  Durch- 
schnittsprobe  des  Objektes  erhaltene,  möglichst  reine  Lösung  der  be- 
trefFenden  Substanz  mit  der  erforderlichen  Vorsicht  in  einem  gewogenen 
Schälchen  oder  geradwandigen  Gläschen  verdunsten  läßt  und  nach  dem 
Trocknen  bei  geeigneter  Temperatur  oder  im  Exsikkator  über  Schwefel- 
säure wägt. 

In  manchen  Fällen  lassen  sich  gewisse  Alkaloide  bei  gericht- 
lichen Untersuchungen  nach  dem  für  die  Bestimmung  des  Alkaloid- 
gehaltes  der  entsprechenden  Drogen  oder  Arzneipräparate  üblichen 
Verfahren  acidimetrisch  bzw.  alkalimetrisch  bestimmen,  d.  h.  man  führt 
ds9  Alkaloid  aus  der  wässerigen  alkalischen  Lösung  ^)  in  Äther-Chloro- 
form über,  schüttelt  letztere  Lösung  mit  einer  gemessenen  Menge 
'  100 "  Normal  -  Salzsäure    aus     und    titriert    den    Säureüberschuß    mit 


*)  Wozu    auch   der   oben   erhaltene   gewogene  Bückstand   benutzt   und 
*«^mit  kontrolliert  werden  kann. 
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Vioo~^oi'°^^*K<^l^^fi^    unter  Verwendung   yon  Jodeosin    oder  ebes 
anderen  geeigneten  Indikators  zurück. 

Im  übrigen  muß  hier  auf  die  Bestimmung  einzelner  Alkaloide  — 
vgl.  z.  B.  Stryohnin  —  verwiesen  werden. 

Das  auf  der  Fällbarkeit  der  meisten  Alkaloide  durch  Qaecksilbeijodid- 
Jodkalium  beruhende  Titrierrerfabren  yon  Mayer  ist  ebenso  wie  dasjenig« 
Ton  Kippenberger  mit  titrierter  Jodlösung  u.  a.  im  allgemeinen  nicht  zu 
empfehlen. 

Überhaupt  wird  die  quantitative  Bestimmung  der  bei  toxikologi- 
schen Analysen  isolierten  Pflanzengifte  nur  ausnahmsweise  möglich  sem. 
so  daß  man,  statt  ungenaue  und  irreführende  Angaben  zu  machen,  in 
den  meisten  Fällen  vorziehen  wird,  sich  mit  dem  qualitativen  Nachweise 
zu  begnügen. 

Absoheidung  von  Pflaiuiengifteii. 

Mit  Ausnahme  der  wenigen  Fälle,  in  denen  einzelne  Pflanzengifte 
aus  den  Untersuchungsobjekten  direkt  durch  Destillation  (S.  318) 
oder  durch  Fällung  (S.  328)  isoliert  werden  können,  geschieht  die 
Abscheidung  von  Pflanzengiften  auf  extraktivem  Wege. 

Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  das  zerkleinerte  üntersuchungsobjekt 
—  Speisereste,  Mageninhalt,  Leichenteile  usw.  —  in  einem  Kolben  bei 
gelinder  Wasserbadwärme  mit  weinsaurem  Alkohol  aus  und  führt  die 
nach  dem  Erkalten  filtrierten  und  vereinigten  alkoholischen  Auszüge 
in  eine  wässerige,  weinsaure  Flüssigkeit  über,  so  wie  es  unten  bei 
der  Analyse  auf  Pflanzengifte  nach  der  Methode  von  Stas-Otto  näher 
beschrieben  ist. 

Aus  dieser  Lösung  kann  das  Pflanzengift  entweder  direkt  durch 
Ausschütteln  oder  Perforation,  oder  indirekt,  d.  h.  durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  und  Extraktion  des  Rückstandes  —  Verfahren 
von  Hilger  und  Küster  —  gewonnen  werden. 

Das  Ausschüttelungsverfahren. 

Dasselbe  beruht  darauf,  daß  die  meisten  Pflanzengifte  im  freien 
Zustande  die  Eigenschaft  besitzen,  aus  wässerigen  (sauren  oder  alka- 
lischen) Lösungen  beim  Schütteln  der  letzteren  mit  Äther,  Benzol. 
Chloroform  und  anderen  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssig- 
keiten mehr  oder  weniger  leicht  und  vollständig  in  diese  überzugehen. 

Das  Ausschütteln  selbst  wird  in  Scheidetrichtem  oder  besser  in 
engen  zylindrischen  Gefäßen  —  SchüttelzyHndem  —  vorgenommen, 
derart,  daß  man  die  zu  untersuchende  wässerige  Lösung  mit  einer  an- 
gemessenen Menge  des  Extraktionsmittels  —  Äther,  Benzol  u.  dgL  — . 
ohne  stark  zu  schütteln,  in  innigste  Berührung  bringt. 

Überläßt  man  dann  das  Schüttelgefäß  der  Ruhe,  so  findet  (im 
Zylinder  leichter  und  schneller  als  im  Scheidetrichter)  eine  Trennung 
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der  beiden  Flüssigkeitsschichten  statt  ^),  worauf  man  diejenige  des 
Äthers,  Benzols  usw.  mit  einer  Pipette  abhebt^)  und  durch  eine  ent- 
sprechende Menge  frischen  Extraktionsmittels  ersetzt. 

Diese  Operation  muß  so  oft  wiederholt  werden,  als  das  Extraktions- 
mittel  noch  etwas  aus  der  wässerigen  Lösung  aufnimmt,  was  meist 
schon  an  der  Färbung  zu  erkennen  ist. 

Nur  verhältnismäßig  wenige  Pflanzengifte  —  z.  B.  Colchicin, 
Digatilin  u.  a.  —  gehen  vermöge  ihrer  schwach  basischen,  neutralen 
oder  sauren  Eigenschaften  schon  aus  sauren  Flüssigkeiten  in  Äther 
and  ähnliche  Extraktionsmittel  über;  die  meisten  bleiben,  weil  sie 
mehr  oder  weniger  starke  Basen  sind,  in  der  sauren  Lösung  als  salz- 
artige, in  Äther,  Benzol  u.  dgL  nicht  lösliche  Verbindungen  zurück. 
Wird  aber  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ätznatron,  Ammoniak,  Natrium- 
karbonat u.  dgl.  alkalisch  gemacht  und  in  der  angedeuteten  Weise 
mit  Äther  usw.  geschüttelt,  so  werden  die  meisten  (der  durch  das  Alkali 
ans  den  Salzen  frei  gemachten)  Alkaloide  von  den  mehrfach  erwähnten 
Extraktionsmitteln  aufgenommen. 

Die  Wahl  desselben  bei  der  Untersuchung  auf  bestimmte  Pflanzen- 
gifte hängt  natürlich  von  den  LösHchkeitsverhältnissen  des  im  speziellen 
Falle  in  Frage  kommenden  Giftes  ab,  worüber  später  besondere  An- 
gaben gemacht  werden  sollen.  Liegt  aber  kein  begründeter  Hinweis 
aaf  ein  bestimmtes  Gift  vor,  so  genügt  das  allgemeinste  Lösungsmittel 
I  Äther)  zuweilen  nicht  und  müssen  dann  mehrere  solcher  systematisch 
zur  Anwendung  gelangen,  wie  es  z.  B.  beim  St as-Otto sehen  und  noch 
mehr  beim  Dragendorff  sehen  Verfahren  der  Analyse  auf  Pflanzengifte 
(3.  dieses)  der  Fall  ist. 

Im  ganzen  und  großen  unterscheidet  man  bei  toxikologischen 
Analysen  zwei  leicht  voneinander  trennbare'  Gruppen  von  Pflanzen- 
giften: Dämlich  solche,  welche  aus  sauren  (oder  neutralen)  und  solche, 
welche  nur 'aus  alkalischen  Lösungen  in  Äther  usw.  übergehen. 

Es  gibt  aber  auch  einige  Pflanzengifte,  die  durch  Ausschütteln 
ihrer  (neutralen,  sauren  oder  alkalischen)  wässerigen  Lösungen  mit 
Äther  usw.  überhaupt  nicht  isoliert  werden  können.  Diese  müssen 
durch  Extraktion  des  Verdampfrückstandes  oder  auf  andere  Weise  ab- 
geschieden worden. 

Das  Perforationsverfahren. 

An  Stelle  des  vorstehenden  Ausschüttelungsverfahrens ,  welches 
nicht  bloß  umständlich  ist,  sondern  auch  unverhältnismäßig  viel  Lösungs- 
mittel erfordert,  bedient  man  sich  neuerdings  zur  Isolierung  des  Giftes 

*)  Zusatz  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  beschleunigt  meist  die 
Trennung  der  Schichten. 

')  Befindet  sich  das  Extraktionsmittel ,  z.  B.  Chloroform,  unter  der 
'Wässerigen  Flüssigkeit,  so  führt  man  die  mit  dem  Finger  geschlossene  Pipette 
durch  die  obere  Schicht  hindurch  und  saugt  die  untere  auf. 
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kos  der  LöBong  besonderer  Extraktionupparat«  —  Perforatoren  -. 
Ton  denen  es  TenoMedene  Konetruktionen  gibt.  Sie  sind  zur  Eitrik- 
tioQ  Ton  FlüsBigkeiten  mit  Flüssigkeiten  bestimmt  und,  je  nachdem  di* 
Extrftktionsmittel  leicbter  oder  Bchwerer  als  die  zn  extrahiereadf 
Flüasigkeit  ist,  Terachieden  eingerichtet.  (Siehe  die  PreisTerMichniss« 
der  größeren  Handlungen  chemiacher  Apparate.) 

Pig.49.  Während    der   Perforator    von    Parthei! 

(S.202)  nur  für  Extraktion s mittel,  die  leichUr 
als  die  zu  extrahierende  FlüHsigkeit  sind,  be- 
nntibar  ist,  kann  der  Gadamerache  UniTeraal- 
perforator  (Fig.  49)  auch  für  Hpezifisch  schwersiv 
Flüssigkeiten  gebraucht  werden. 

In  der  obigen  Stellung  das  Apparates  mit 
gescbloBBenem  Uahn  f  dient  derselbe  zur  Extrak- 
tion mit  Äther  u.  dgl. 

Das  schräg  abgeschnittene  Rohr  a  wird  mit 
einem  Siedekolben  in  Terbindong  gebracht,  dorcb 
den  Trichter  t  in  das  System  dt,  dessen  toler 
Raum  oberhalb  des  Hahnes  f  mit  Quecksilber 
ausgefüllt  ist,  die  zu  extrahierende  Flässigk^it 
(30  bis  40ccm)  hineingefOllt  und  nach  Zugabe 
von  genügend  Äther  das  erweiterte  Rohr  h  mit 
einem  Soihletscben  Kugelkühler  (l'ig.  50)  Ter- 
schlössen.  Der  siedende  Äther  kondensiert  sich 
in  dem  Kühler  und  fließt  in  das  Trichterrobr  t- 
Sobald  der  hydrostatische  Druck  den  der  zu 
extrahierenden  Lösung  übertrifft ,  durchdringt 
der  Äther  die  letztere,  sammelt  sich  über  der- 
selben an  und  fließt  durch  die  Röhre  a  in  den 
Siedekolben  zurück. 

Auf    diese    Weise     wird    die     vollständig« 

Extraktion   in   sehr  kurier  Zeit  herbeigeführt 

und    selbst    solche    Körper,    welche    sich    nur 

Der  Umversalperforator     äußerst  schwierig  und   sehr  unvollkommen  aus- 

scnuttein  iasBen,  können  mit   diesem  apparau 

aus  wässerigen  Lösungen  nahezu  quantitativ  extrahiert  werden,   sanrp 

und  basische  Substanzen   natürbch  erst  nach  Zusatz  von  Mineralaanrf 

bzw.  Alkali. 

Zur  Extraktion  mit  Chloroform  oder  anderen  Lösungsmitteln. 
welche  spezifisch  schwerer  als  die  zu  extrahierende  Lösung  sind,  wird 
der  Apparat  umgedreht,  der  Hahn  f  geöffnet,  das  schräg  abgeschnittene 
Ende  des  Rohres  a  mit  einem  Stopfen  geschlossen  nnd  das  erweiterte 
Ende  b  mit  dem  Siedekolben  verbunden.  Man  gießt  nun  durch  g  (am 
besten  mittels  eines  langhalsigen  feinen  Trichters)  zunächst  von  dem 
Bxtraktionsmittel,  z.  B.  Chloroform,  soviel,  bis  es  in  den  Siedekolben 
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abfließt,    abdann    die    xu    extrahierende  LöBung    und    setzt  auf  das 
erweiterte  Rohr  g  einan  Kühler  auf. 

Wird  nun  der  Siedekolben  aul  einer  Asbeetpappe  erhitzt,  bo  gehen 
die  Dftmpfe  des  ExtraktionsmittalB,  da  das  Rohr  a  geachlosBen  nnd  mit 
Lnit  gefüllt  iat,  durch  C,  d,  g  ia   den  Eahlar,  aus       ■       pjg.  50. 
dem  aie  rerdichtet  tropfenweise  durch   die  Bohrung 
des  Hahnes  f  auf  die  zn  extrahierende  Lösung  fallen 
□nd   in   dieser  niedersinken.      Das  Eztraktiotiamittel 
gelangt  so   durch   das   Rohr  a  wieder  in   den  Siede- 
kolben zurück,  um  von  da  den  angegebenen  Weg  von 
oeuem  anzutreten. 

üelangen  infolge  von  Emulsion sbildungen  Teile 
der  zu  extrahierenden  Lösung  mit  dem  Kstraktions- 
mittel  in  den  Siedekolfaen,  so  nimmt  man  den  Inhalt 
des    letzteren    mit  Wasser    auf    und  wiederholt    die    DerSoxhletsche 
Extraktion,  wie  angegeben.  Kngelkühler. 

Nach  E.  Springer'}  gehen  sämtliche  toxikologisch  in  Betracht 
tommende  AUialoide  bei  der  Perforation  aus  alkalischer  LGsuog  in  Chloro- 
fotTD  aber,  anigenomnien  Morphin,  welches  nach  dem  Abacbeiden  mit 
Ammoniak  besser  durch  ein  mit  10  Proz.  Alkohol  vermischtes  Chloroform 
Mtrahiert  wird.  Bei  Codein,  Cocain  und  Veratrin  ist  ein  ÜberschuB 
an  Alkali  zu  vermeiden;  zur  Abscheidung  der  beiden  ersteren  wird  Natrium' 
karbonat  oder  -bikarbonat  verwendet. 

Eine  Anzahl  von  Alkaloiden  wird  schon  ans  sanren  Flüssigkeiten  von 
Chloroform  aufgenommen,  meist  in  Form  von  salzsaoren  Salzen,  was  für  die 
oben  angedeuteten  Beinigunge verfahren  wohl  zu  berücksichtigen  ist  Aus 
Schwefel-  oder  phoaphorsaurer  Löenng  iat  zwar  der  Übergang  von  Alkaloid- 
salz  In  das  Chloroform  tterin^er,  doch  int  es  unter  allen  Umständen  geraten, 
nur  Weinsäure,  von  Chloriden  mSglichet  freie  Alknloidlösungen  zur  Perfo- 
ration zu  verwenden,  wie  sie  beim  8t  as-Ot loschen  Verfahren  erhalten  werden. 

Der  Übergang  von  Alkaloiden ,  die  nur  aua  alkalischen  Flüssigkeiten 
■afgenommen  werden,  in  Chloroform  aus  saurer  Lösung  beruht  auf  Disao- 
nntion  der  Alkaloidsalze  in  wässeriger  Lbsung  und  wird  durch  die  Gegen- 
wart anderer  Balze  (Chloride,  Sulfate)  begünstigt. 

Das  Chloroform  ist  übrigens  kein  indifferentes  Lösungsmittel  für  Alka- 
loide,  indem  es,  z.  B.  mit  Strychnin,  Verbindungen  bildet.  Die  durch  Aus- 
ccbütteln  aus  alkalischer  Lösung  mittels  Chloroform  erhaltenen  Basen  fand 
K.  Schmidt  nach  dem  vollständigen  Abdestillieren  des  Extraktionsmittels 
«i«derholt  mehr  oder  weniger  Chlorid-,  zum  Teil  auch  ohlorofonnheltig. 

Tetrachlorkohlenstoff  eignet  sich  wegen  Emulsionsbildung  zur 
Pi^rforation  nicht,  wohl  aber  für  das  folgende  Verfahren. 

Verfahren  von  A.  Hilger  und  Küster'). 
Der  wie  oben  hergestellte  weinsanre,  wässerige  oder  alkoholische 
Anszug  aus  den  Untersuchungsobjekten  wird  auf  dem  Wasserbade  vor- 


')  Inauguraldissertation,  StraDburg  1901,  —  Pharmazeutische  Ztg.  47, 
»S  (1903);  Apothekerztg.  17,  225  (1902). 

')  Hitteil.  BUS  dem  Pharmazeutischen  Institute  zu  Erlangen,  Heft  II, 
S.I91  <18e9). 
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sichtig  eingedampft  und  der  dickflflsaige  Rückstand  (oder  das  mit^'«iti- 
säare  tiDgea&aerte  Objekt  selbst)  mit  der  zur  Sildnng  einer  trockenen 
Masae  erforderliclien  Meage  gebranntem  Gips ')  Termiacht,  die  dann 
nach  dem  PtÜTem  in  bekannter  Weise  in  eine  Papierliälse  gebracht  und  1 
im  Soxhletschea  Apparat«  (Fig.61)  mit  Äther  oder  einem  andereD 
Lösungsmittel  so  lange  extrahiert  wird,  bis  dieses  nichts  mehr  aofniinmL 

pj-_  j)_  Ist    die     gepulvert«    Masse    im    ' 

sauren  Zustande  auf  diese  \VeiM 
erschGpft,  so  nimmt  man  sie  aus 
der  Hülse  heraus,  trocknet  sie  io 
einem  Schälchen  auf  dem  Wasaer- 
bade  aus,  durchfeuchtet  sie  dann  mit 
Ammoniakflüssigkeit  (oder  einer  an- 
deren Alkalilösnng)  und  extrahisrt 
die  jetzt  alkalische  Masse  nach 
dem  abermaligen  Trocknen  gaiu  lo, 
wie  es  mit  der  sauren  Masse  ge- 
schehen ist. 

Die  Ansichten  über  die  Zweck- 
mäßigkeit dieses  Verfahrens  sind 
geteilt. 

Das  FKllungsTerfahren. 

Es  findet  gelegentlich  zur  Iso- 
lierung solcher  Pflanzengift«  Anweu- 
dung,  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  und  besteht  darin,  daQ  man 
das  Älkaloid  aus  seiner  Lösung  durch 
ein  geeignetes  Reagens  ausfallt,  nni 
es  dann  aus  dem  gesammelten  und 
durch  Waschen  gereinigten  Nieder- 
schlage wieder  abzuscheiden. 

Die    für    einzelne    PflanzengiftB 

geeignetsten  FäUungsmittel  werden 

später    beim    speziellen    Nachweise 

Der8<,xhUt.cheExtraktio„sappar«t.  j^^^^ii^^  „»„haft  gemacht  werdeD: 

ist  aber  das  zu  suchende  Gift  nicht  näher  bekannt,  so  muß  man  sich 
eines  möglichst  allgemetDen  Fällunga mittels  (s.  u.  Allgemeine  Alkaloid- 
reagenzien)  bedienen. 

Sehr  gebräuchlich  sind  in  dieser  Beziehung:  Phosphormolybdän- 
säure,  Phosphorwolframsäure  und  auch  wohl  Quecksilber- 
jodid-Jodkslium. 

')  Ebenso  gut,  mitunter  sogar  besser  ist  es,  den  Verdampfrück stand  mit 
Seesand  oder  Bimsstein  pul  ver  zu  mischen  und  unter  Uinrübren  mit  einem 
OlBBStaba  auf  dem  Wnsserbade  völlig  auszutrocknen. 
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Will  man  z.  B.  ein  Pflanzengift  mittels  eines  dieser  Fällun^mittel 
isolieren,  so  versetzt  man  die  zu  untersuchende  schwefelsaure  oder 
salzsaure  Flüssigkeit  so  lange  mit  dem  betreffenden  Reagens,  als  noch 
ein  Niederschlag  bemerklich  ist,  fügt  dann  noch  einen  Überschuß^)  des 
Fällungsmittels  hinzu  und  läßt  den  Niederschlag  absitzen.  Hierauf 
wird  derselbe  auf  dem  FÜter  oder  durch  Dekantation  mit  Wasser,  dem 
etwas  Yon  dem  benutzten  Reagens  zugesetzt  ist,  oder  mit  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  ausgewaschen,  um  sogleich  zerlegt  zu  werden. 

Zu  diesem  Zwecke,  werden  die  Phosphorwolfram-  oder  Phos- 
phormolybdänsäure-Niederscbläge  in  einer  Schale  mit  Baryum- 
karbonat  und  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  auf  dem 
Wasserbade  eingetrocknet  und  im  pulverförmigen  Zustande  mit  Alkohol, 
Äther  oder  einem  ähnlichen  Lösungsmittel  im  Soxhlet sehen  Apparate 
extrahiert. 

Alkaloidniederschläge,  welche  durch  Baryumkarbonat  nicht  zerlegt 
werden,  behandelt  man  in  derselben  Weise  mit  gebrannter  Magne- 
sia, Natriumbikarbonat,  Ätzbaryt  oder  Ealkhydrat,  bedient 
aich  aber  grundsätzlich  eines  möglichst  milden  Zersetzungs- 
mittels,  weü  manche  Pflanzengifte  durch  Ätzbaryt  oder  Ealk- 
hydrat zersetzt  werden. 

Ist  ein  flüchtiges  Alkaloid  zu  erwarten,  so  muß  die  Zerlegung  des 
Niederschlages  in  einem  Eölbchen  vorgenommen  werden,  welches  mit 
einer,  verdünnte  Salzsäure  enthaltenden  Absorptionsvorrichtung  ver- 
sehen ist. 

Um  aus  Niederschlägen  mit  Quecksilberjodid-Jodkalium 
das  Alkaloid  abzuscheiden,  suspendiert  man  sie  nach  dem  Waschen  sofort 
in  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Im  Filtrate  vom  Queck- 
silbersulfid  befindet  sich  das  Alkaloid  als  jodwasserstoffsaures  Salz, 
welches  durch  Silbersulfat  leicht  in  das  schwefelsaure  Salz  umgewandelt 
werden  kann. 

Erfahrungen,  welche  Hl  Ige  r  und  Küster  (1.  o.  8.  327)  mit  der  Fäliungs- 
methode  (speziell  bei  Opiumalkaloiden)  gemacht  haben,  ergaben,  dai}  es  nicht 
möglich  ist,  die  Alkaloide  aus  ihren  Verbindungen  mit  Phosphormolyb- 
dänsäare  und  Quecksilberjodid-Jodkalium  leicht  und  vollkommen 
rein  zu  gewinnen. 

Beinigung  der  abgesohiedenen  Pflanzengifte. 

Da  die  zum  Nachweise  von  Pflanzengiften  dienenden  charakte- 
ristischen Reaktionen  oft  schon  durch  geringe  Verunreinigungen  der 
zu  prüfenden  Substanz  gestört  oder  aufgehoben  werden,  so  ist  auf  die 
Gewinnung  des  Giftes  in  reinem  Zustande  die  größte  Sorgfalt  zu  ver- 
wenden. Im  einzelnen  hängt  die  Wahl  des  Reinigungsverfahrens  von 
den  Eigenschaften  der  betreffenden  Substanz  ab.    Hier  sollen  nur  einige 


^)  Manche  Niederschläge  sind  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  löslich. 
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allgemeine  Gesichtspunkte  angedeutet  werden,  nach  welchen  man  ver- 
fährt, um  Pflanzengifte  schließlich  möglichst  rein  zu  gewinnen. 

Da  die  überwiegende  Mehrzahl  derselben  aus  sauren,  wässerigen 
*  Flüssigkeiten  von  Äther,  Petroleumäther,  Benzol,  Chloroform 
und  ähnlichen  Lösungsmitteln  nicht  aufgenommen  wird,  so  kann  man 
Alkaloidlösungen  dieser  Art  —  z.  B.  den  aus  dem  Objekte  hergestellten 
wässerigen,  weinsauren  Auszug  —  schon  dadurch  von  Fett,  Harz, 
Farbstoffen  und  anderen  Verunreinigungen,  die  sich  später  dem 
Pflanzengifte  beimischen  würden,  befreien,  daß  man  die  betreffende 
Lösung  bei  deutlich  saurer  Keaktion  mit  Äther,  Benzol  u.  dgl  so 
oft  ausschüttelt  bzw.  so  lange  extrahiert,  als  das  Reinigungsmittel  noch 
gefärbt  erscheint  oder  beim  Verdunsten  einen  nennenswerten  Rückstand 
hinterläßt. 

Macht  man  dann  die  so  gereinigte  wässerige,  saure  Flüssigkeit 
alkalisch  und  schüttelt  oder  extrahiert  sie  wieder  mit  Äther  u.  dgl,  su 
gehen  die  betreffenden  Pflanzengifte  meist  schon  recht  rein  in  den 
Äther  usw.  über  und  bleiben  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  mit- 
unter schon  in  charakteristischer  Form  (flüssig,  fest,  amorph  oder 
kristallinisch)  zurück. 

Eine  weitere  Reinigung  kann  dann  meist  noch  in  der  Weise  Tor- 
genommen  werden,  daß  man  die  Lösung  des  Alkaloids  in  Äther  usw.  mit 
stark  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser  schüttelt, 
wobei  das  Alkaloid  als  Salz  in  die  wässerige  Lösung  wandert,  während 
fettige,  harzige  und  färbende  Beimengungen  im  Äther  usw.  zurückbleiben. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  die  wenigen  Pflanzengifte  reinigen, 
welche  aus  saurer,  wässeriger  Flüssigkeit  von  Äther  usw.  auf- 
genommen werden,  aus  alkalischer  Lösung  aber  nicht. 

In  einem  solchen  Falle  schüttelt  oder  extrahiert  man  die  betreffende 
wässerige  Flüssigkeit  bei  alkalischer  Reaktion  mit  Äther  usw.,  der 
hier  nur  fettige  und  sonstige  Verunreinigungen  aufnimmt,  säuert  dann 
mit  Weinsäure  an,  schüttelt  bzw.  extrahiert  wieder  mit  Äther  usw,  und 
entzieht  dieser  Lösung  das  Pflanzengift  durch  stark  verdünnte  Natron- 
lauge oder  Ammoniakflüssigkeit. 

Will  man  das  so  gereinigte  Pflanzengift  aus  der  wässerigen  (sauren 
oder  alkalischen)  Lösung  wieder  in  freien  Zustand  überführen,  so 
macht  man  die  betreffende  Flüssigkeit,  wenn  sie  sauer  ist,  alkalisch 
oder  wenn  sie  alkalisch  ist,  sauer  und  schüttelt  oder  extrahiert  sie 
wieder  mit  Äther  usw. 

Die  Reindarstellung  von  Pflanzengiften  kann  gelegentlich  auch  »ehr 
gut  nach  der  Fällungsmethode  (S.  .S28)  bewirkt  werden. 

Beagenaien  und  Beaktionen  auf  Fflanaengifte. 

Die  zum  Nachweise  von  Pflanzengiften  dienenden  Reagenzien  und 
Reaktionen  sind,  je  nachdem  durch  sie  das  Vorhandensein  einer  alka- 
loidischen  Substanz  überhaupt  nachgewiesen  oder  diese  näher  gekenn- 
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zeichnet  werden  soll,  allgemeine  oder  spezielle.  Erstere  sind  ge- 
wöhnlich Fällnngs-,  letztere  Farbenreaktionen. 

Außerdem  besitzen  manche  Pflanzengifte  noch  besondere,  nur  ihnen 
eigene  Identitätsreaktionen,  die  bei  den  betreffenden  Substanzen 
angegeben  sind. 

Da  zur  vollständigen  Charakterisierung  eines  Giftes  auch  seine 
physiologische  Wirkung  gehört,  so  ist  in  zweifelhaften  Fällen,  wenn 
irgend  möglich,  ein  derartiger  Versuch  heranzuziehen. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

(Fällungsreaktionen.) 

Alkaloide  und  ähnliche  Substanzen  geben  mit  Lösungen  von  Jod 
luid  Brom,  den  Chloriden  und  Jodiden  gewisser  Metalle  —  Cadmium, 
Qaecksilber,  Wismut,  Zink  — ,  ebenso  mit  Phosphorwolfram-  und 
Phosphormolybdänsäure,  mit  Gerbsäure,  Pikrinsäure  und  anderen  un- 
organischen und  organischen  Stoffen,  die  man  deshalb  als  allgemeine 
Alkaloidreagenzien  bezeichnet,  vielfach  schon  in  den  verdünntesten 
Lösungen  mehr  oder  minder  charakterbtische  Niederschläge^).  Man 
benutzt  dazu  meist  wässerige  salz-  oder  schwefelsaure,  seltener  alko- 
hoHsche  Lösungen  der  Alkaloide. 

Sind  dieselben  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  u.  dgl.  gelöst,  so 
laßt  man  die  Lösung  oder  einen  TeÜ  derselben  auf  einem  Uhrgläschen 
verdunsten  und  rührt  den  mit  einigen  Tropfen  Wasser  versetzten  Rück- 
stand mit  einem  nötigenfalls  in  sehr  verdünnte  Salz-  oder  Schwefel- 
säure getauchten  Glasstäbchen  um. 

Die  Ausführung  solcher  Reaktionen  geschieht  am  besten  in 
der  Weise,  daß  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Alkaloidlösung 
mittels  eines  dünnen  Glasstäbchens  oder  ausgezogenen  Röhrchens  in  ein 
Uhrglas,  daneben  einen  Tropfen  des  Reagenzes  bringt,  beide  Tropfen 
dann  zusammenfließen  läßt  und  zusieht,  ob  sich  beim  Zusammentreffen 
der  Flüssigkeiten  Niederchläge,  Trübungen  oder  Zonen  bilden, 
namentlich,  wenn  man  den  Vorgang  gegen  einen  geeigneten  (dunkeln 
oder  hellen)  Hintergrund  —  schwarzes  oder  weißes  Papier  —  betrachtet. 

Die  Fällungen  können  farblos  oder  gefärbt,  dauernd  oder  vor- 
übergehend amorph  oder  kristallinisch  sein,  entweder  sogleich 
oder  erst  nach  einiger  Zeit  auftreten  oder  sonst  noch  bemerkenswerte 
Eigenschaften  besitzen. 

Da  auch  andere  Stickstoff  Verbindungen  —  Eiweiß,  Amide,  Ammo- 
niak —  mit  Alkaloidreagenzien  reagieren,  so  ist  der  Eintritt  der  Reak- 
tion noch  kein  Beweis  für  die  Anwesenheit  eines  Alkaloides.  Dagegen 
kann,  wenn  die  nachstehend  in  erster  Reihe  in  Betracht  kommenden 


^)  Über   die  Empfindlichkeit  der  Alkaloidfällungsreageozien    und   ihre 
Fällungsgrenzen  siehe  £.  Springer,  Apothekerztg.  17,  201  (1902). 
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Reagenzien  versagen,  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  die  Abwesenheit 
eines  hierher  gehörigen  Pflanzengiftes  geschlossen  werden. 

Die  empfindlichsten  und  daher  am  häufigsten  angewendeten  sog. 
allgemeinen  Alkaloidreagenzien  sind: 

Gadmiamjodid-Jodkalium  (Marmes  Reagens):  gibt  mit  den 
meisten  Alkaloiden  in  schwefelsauren  Losungen  Doppelsalze  in  Gestalt 
weißlicher  oder  gelblicher,  anfangs  amoi*pher,  später  kristallinisch 
werdender  FäUungen  (bis  Vioooo  Verdünnung),  die  im  Überschuß  des 
Reagenzes,  sowie  in  Alkohol  meist  löslich  sind. 

Bereitung:  In  eine  heiße  Lösung  von  20  g  Jodkalium  in  60  com  Wasser 
trägt  man  soviel  (10  g)  Cadmiumjodid  ein,  als  sich  davon  löst,  und  fügt  ein 
gleiches  Volum  kalt  gesättigter  Jodkaliumlösung  hinzu. 

Gerbsäure  (Tanninlösung):  eine  frisch  bereitete  Auflösung 
von  1  Tl.  Gallusgerbsäure  in  8  Tln.  Wasser  und  1  Tl.  Alkohol,  gibt  in 
neutralen  oder  nur  ganz  schwach  sauren  wässerigen  Alkaloidlösungen 
weiße  oder  gelbliche,  flockige  Fällungen. 

Jodjodkalium  (Wagners  Reagens) —  Vi  ©"Normal- Jodlösung —, 
erzeugt  in  wässerigen,  neutralen  oder  schwefelsauren  Alkaloidlösungen 
braune  Niederschläge  (Perjodide). 

Phosphormolybdänsäure  (Sonnenscheins  Reagens):  ruft  in 
den  schwefelsauren  Lösungen  der  meisten  Alkaloide  hell-  oder  bräun- 
lichgelbe Niederschläge  hervor,  die  in  Alkalien  und  kohlensauren 
Alkalien  löslich  sind  und  bei  einzelnen  Alkaloiden  noch  ein  besonderes 
Verhalten  zeigen. 

Bereitung:  Eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  von  Natrium- 
phosphat  wird  mit  einer  ebenfalls  salpetersauren  Auflösung  von  Ammo- 
niummolybdänat  gefällt,  der  entstandene  gelbe  Niederschlag  gewaschen 
und  in  möglichst  wenig  Sodalösung  aufgelöst. 

Diese  Lösung  wird  zur  Trockne  eingedunstet,  der  Bückstand  so  lange 
geglüht,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  dann  in  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  Salpetersäure  versetzt,  bis  der  anfänglich  ent- 
standene Niederschlag  wieder  verschwindet. 

Phosphorwolframsäure  (Scheiblers  Reagens):  gibt  unter  den- 
selben Bedingungen,  wie  das  vorige  Reagens  mit  vielen  Alkaloiden  (und 
ähnlichen  StickstoSverbindungen)  amorphe  Niederschläge,  die  im 
allgemeinen  beständiger,  teilweise  aber  leichter  löslich  sind  als  die 
Phosphormolybdänfällungen. 

Bereitung:  Man  versetzt  eine  wässerige  Lösung  von  wolframsaurem 
Natrium  mit  etwas  25proz.  Fhosphorsäure  oder  löst  10  g.  Natrium wolframat 
und  6  bis  8  g  Natriumphosphat  in  50  ccm  salpetersaurem  Wasser  auf. 

Quecksilberjodid- Jodkalium  (Mayers  Reagens):  bewirkt 
in  den  schwach  salzsauren  oder  schwefelsauren  Lösungen  der  meisten 
Alkaloide  weiße  oder  gelbliche,  oft  leicht  veränderliche  Fällungen  oder 
Trübungen. 

Bereitung:  13,55  g  Quecksilberchlorid  und  50  g  Jodkalium  werden  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt. 
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Dieselbe  Lösung  dient  nach  Mayer  zur  mafianalytischen  Bestimmung 
der  Alkaloide,  dieses  Verfahren  gibt  jedoch  keine  zuverlässigen  Resultate. 

Wismatjodid- Jodkalium  (Dr agendorff s  Reagens):  ruft 
namentlich  in  schwefelsauren  Lösungen  vieler  Alkaloide  orange- 
farbene, amorphe  Fällungen  hervor,  zum  Teil  noch  bei  sehr  starken 

Verdünnungen. 

Bereitung:  Wismutjodid  wird  in  warmer,  konzentrierter  Jodkalium- 
lösung  gelöst  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  der  gleichen  Menge  Jodkalium- 
lörang  vermischt,  als  zur  Auflösung  des  Wismutjodids  notwendig  war 
(Dragendorff  ). 

Oder  man  löst  einerseits  80g  basisches  Wismutnitrat  in  200 ccm 
Salpetersäure  (1,18),  andererseits  272g  Jodkalium  in  wenig  Wasser 
aaf  und  gießt  die  Wismutlösung  langsam  und  unter  Umschütteln  in  die 
Jodkaliumlösung,  wobei  sich  der  zuerst  entstehende  braune  Niederschlag  mit 
gelbroter  Farbe  löst. 

Nachdem  der  Salpeter  durch  möglichst  starke  Abkühlung  der  Flüssig- 
keit auskristallisiert  und  entfernt  ist,  wird  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt. 
—  Gehalt:  1  ccm  =  0,054  bis  0,057  g  Wismut  (Kraut). 

Das  Beagens  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren! 

Weiterhin  sind  als  Alkaloidreagenzien  in  Gebrauch  oder  neuerdings 
empfohlen : 

Brombromkalium:  eine  dem  Jodjodkalium  analog  zu  bereitende 
Lösung  von  Brom  in  Bromkalium,  gibt  mit  vielen  Alkaloiden  noch  bei  großer 
Verdünnung  gelbliche,  meist  amorphe  Fällungen  (Perbromide),  vereinzelt 
auch  Färbungen. 

ChlorjodlöBung  (DittmarsBeagens):  gibt  mit  Pyridin  und  Ohinolin, 
sowie  mit  den  von  diesen  Basen  sich  ableitenden  Alkaloiden,  in  salzsaurer 
Losung  hellgelbe  kristallinische  Niederschläge,  welche  durch  Ammoniak 
geschwärzt  werden. 

Das  Dittmarsche  Beagens  ist  entweder  eine  (durch  Einwirkung  von 
Cblorg^  auf  Jod  in  Wasser  bzw.  durch  Schütteln  von  Ghloijod  mit  Wasser 
erhaltene)  Lösung  von  Ghloijod  —  Ghlorjodlösung  —  oder  ein  Gemisch 
von  5  ccm  Jodkalium  (1:10)  mit  18  ccm  Ealiumnitrit  (l :  10)  und  6,5  ccm 
Salzsäure  (33  Proz.)  —  Ghlorjodsalzsäure. 

Beide  Lösungen  verhalten  sich  nicht  immer  ganz  gleich. 

Goldchlorid  (1:20):  reagiert  auf  nicht  zu  verdünnte  wässerige  oder 
alkoholische  Alkaloidlösungen  unter  Bildung  weißlichgelber  oder  gelber, 
amorpher  oder  kristallinischer  Fällungen  (Golddoppelsalze). 

Jod-Jodwasserstoff:  eine  Lösung  von  Jod  in  wässeriger  Jodwasser- 
stofbaure,  reagiert  auf  einige  Alkaloide  empfindlicher  als  Jodjodkalium. 

Platinchlorid  (1:20):  verhält  sich  wie  Goldchlorid.  Die  Platindoppel- 
•alze  der  Alkaloide  scheiden  sich  vielfach  erst  beim  allmählichen  Verdunsten 
der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  ab. 

Pikrinsäure:  wässerige  Lösung  (1 :  100)  erzeugt  in  nicht  zu  verdünnten 
Flüssigkeiten  gelbe  kristallinische  oder  flockige,  bald  kristallinisch  werdende 
Niederschläge  (Pikrate). 

Quecksilberchlorid  (1:20):  gibt  ebenfalls  nur  in  nicht  zu  verdünn- 
ten Lösungen  von  Alkaloiden  und  anderen  StickstofEverbindungen  weiße 
oder  gelbliche,  bald  kristallinisch  werdende  Fällungen  (Doppelsalze). 

Siliclumwolframsäure  oder  als  Salz  ist  in  5proz.  wässeriger  Lösung 
nach  O.  Bertrand  ^)  ein  vorzügliches  Beagens  auf  Alkaloide,  welche  dadurch 

0  Compt.  rend.  128,  742  (1899).  War  schon  früher  als  Godeffroys 
Reagens  auf  Alkaloide  empfohlen. 
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in  Verdünnungen  von  1:8000  bis  1:500000  flockig,  käsig,  pulverig  oder 
kristallinisch  gefällt  werden;  bei  einzelnen  Alkaloiden  muß  man,  namentlich 
bei  großer  Verdünnung,  erst  erhitzen  und  wieder  abkühlen  lassen.  Die 
Niederschläge  (12  WO*  .  SiO"  .  2  H*0  .  4  Alk.  +  n  H«0)  werden  durch  ve^ 
dünnte  Alkalien  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  der  Alkaloide  2;erB«tzt. 

Uranlösung:  eine  mit  Ammoniak  genau  neutralisierte,  5proz.  wässe- 
rige Lösung  von  Uramiitrat  fällt  fast  alle  AlkHloide  (außer  Coffein,  Theo- 
bromin  und  Asparagin)  aus  wässerigen  oder  alkoholischen  Flüssigkeiteii  ab 
gelbe  amorphe,  später  teilweise  kristallinisch  werdende  Boppelsalze,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind  und  durch  Alkalikarbonat  zersetzt  werden. 
Enthält  die  Lösung  weniger  als  0,1  mg  Alkaloid,  so  entstehen  nur  Tröbungen, 
die  sich  beim  Erwärmen  auf  60  bis  70    absetzen. 

Morphinsalzlösungen  mit  mehr  als  5  mg  geben  mit  der  Uranlösung  eine 
lebhaft  rote,  mit  weniger  Morphin  eine  orange  Färbung  (J.  Aloy*). 

Zinkjodld- Jodkalium:  verhält  sich  dem  Gadmiumjodid-Jodkaliam 
sehr  ähnlich  und  wird  diesem  analog  dargestellt. 


Spesialreaktionen  yon  PflazuBengiften. 

(Farbenreaktionen.) 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  allein  oder  mit  Zusatz  anderer 
Substanzen,  sowie  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  Salzsäure,  Ätzalkalien 
und  anderen  chemisch  energisch  wirkenden  Agenzien  geben  viele  Alka- 
loide und  verwandte  Stoffe  verschiedene,  teils  mehr,  teils  weniger 
charakteristische  Färbungen,  die  meist  den  durch  die  Reagenzien  be- 
wirkten Umwandlungs-  bzw.  Zersetzungsprodukten  der  Alkaloide,  manch- 
mal  auch  nur  deren  Beimengungen  (Verunreinigungen)  zukommen. 

Die  Farbenreaktionen  der  Alkaloide  sind  äußerst  empfindlich  und 
bedürfen  daher  nur  sehr  geringer  Substanzmengen;  daß  sie  schon 
durch  geringe  Beimengungen  (aus  den  Untersuchungsobjekten)  beein- 
flußt werden  und  deshalb  möglichste  Reinigung  der  zu  prüfenden 
Präparate  voraussetzen,  wurde  schon  früher  erwähnt. 

Zur  Ausführung  der  Farbenreaktionen  bringt  man  sehr 
geringe  Mengen  der  zu  prüfenden  Substanz  in  Porzellanschalchen,  fügt 
mittels  eines  dünnen  Glasstäbcheus  einen  Tropfen  des  Reagenzes  zn 
und  rührt  um.  Zeigt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Ver- 
änderung, so  erwärmt  man  gelinde  oder  setzt  die  bei  den  einzelnen 
Reaktionen  angegebenen  sonstigen  Stoffe  hinzu. 

Liegt  die  fragliche  Substanz  nicht  schon  als  solche  vor,  so  laßt 
man  Tropfen  der  betreffenden  Lösung  in  Äther,  Chloroform,  Alkohol  usw. 
in  den  Schälchen  verdunsten  und  prüft  die  Rückstände  wie  angegeben. 

Die  am  häufigsten  ausgeführten  Farbenreaktionen  auf  Pflanzen- 
gifte sind  folgende: 

Konzentrierte  reine  Schwefelsäure  (namentlich  frei  von 
nitrosen  und  anderen  oxydierenden  Beimengungen)  löst: 


»)  BuU.  See.  Chim.  Paris  [3]  29,  610  (1903). 
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Aconitin  blafigelb, 

Berberin  olivengrün,  bald  gelb, 

CbeUdonin    gelb,    dann    bräunlich, 

kirschrot,  zuletzt  violett^), 
Colchicin  gelb, 
Curarin  rot, 
Delphinin  hellbraun, 
Digitalin  orangegelb,  dann  rot''), 
Emetin  blaiSbräunlich, 


Narcem  gelb,  allmählich  braungelb, 
Narcotin   blaügelb,  allmählich  gelb- 
rot, 
Papaverin  violettblau, 
Physostigmin  gelb,  bald  grün, 
Pikrotoxin  orangegelb. 
Solanin  rötlichgelb, 
Theba'in  blut-,  später  gelbrot, 
Veratrin  orange-,  allmählich  blutrot. 


Amorphin,  Atropin,  Brucin,  CofEein,  Chinin,  Cinchonin,  Cocain,  Codein, 
Coniin,  Cytisin,  Hydrastin,  Morphin,  Nicotin,  Pilocarpin,  Strychnin  und 
Theobromin  liefern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Farbenreaktionen. 

Die  Lösungen  des  Codeins  und  Hydrastins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  färben  sich  beim  Erwärmen  violett,  diejenige  des  Hydra- 
stinins  zeigt  blaagrüne  Fluoreszenz. 

Konzentrierte  reine  Salpetersäure  (1,40)  löst: 


Berberin  rotbraun, 

Brucin  blutrot,  allmählich  gelb, 

Codem  gelb, 

Colchicin  violett,  bald  braungelb, 

Curarin  purpurrot. 

Delphinin  gelblich, 

Emetin  gelb, 

3Iorphin  rotgelb, 


Narcein  gelb,  rasch  verblassend, 
Narcotin  gelb,  bald  farblos, 
Papaverin  gelb,  orange, 
Physostigmin  gelb, 
Strychnin  gelb, 
Thebain  gelb, 
Veratrin  gelb. 


Aconitin,  Atropin,  Coffein,  Chinin,  Cinchonin,  Cocain,  Coniin, 
Cytisin,  Nicotin,  Solanin,  Theobromin  werden  von  konzentrierter  Salpeter- 
<äure  nicht  gefärbt. 

Salpeterschwefelsäure  —  Erdmanns  Reagens^)  —  löst: 


Acuuitin     blafigelblich ,     allmählich 
jrelb. 

Berberin  olivengrün,  allmählich  gelb- 
braun, 

Brucin  rot,  allmählich  gelb, 

Codein  gelbbraun,  allmählich 
schmutziggrün, 

Chelidonin  grün*), 

Colchicin  gelb, 

Curarin  violett, 

Cy*jtigin  orangegelb, 

Belphinin  bräunlich, 

Digitalin  farblos,  bald  gelb**), 


Emetin  gelb. 

Morphin  braunrot,  bald  braun, 

Narcein  braun,  allmählich  vom  Bande 
her  violett,  endlich  schmutzigrot, 

Narcotin      rot,      beim     Erwärmen 
kirschrot, 

Papaverin  schmutzigviolett,  allmäh- 
lich blaugrün, 

Physostigmin, 

Solanin  rötlich gtflb,  allmählich 
schmutzigrot, 

Thebain  blut-,  dann  gelbrot, 

Veratrin  orange,  allmählich  blutrot. 


M  Das  Verhalten  der  übrigen  Chelidoniumbasen  s.  dort. 

*)  Beines  Digitalin.  Über  das  Verhalten  anderer  Digitalispräparate 
'legen  konzentrierte  Schwefelsäure  s.  dort. 

•)  10  Tropfen  Salpetersäure  werden  mit  Wasser  auf  100  ccm  verdünnt 
und  10  Tropfen  dieser  Lösung  mit  20  g  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure 
gemischt. 

*)  Krifltalliaiertes  Digitalin  (Homolle)  s.  dort. 
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Nioht  gefärbt  werden  Atropin,  Coffein,  Chinin»  Cinchonin,  Cocain, 
Coniin,  Nicotin,  Strychnin,  Theobromin. 

Molybdänschwefelsäure  —  Fröhdes  Reagens  —  eine 
stets  frisch  zu  bereitende  Lösung  yon  0,01  g  Natrium-  oder  Ammonium- 
molybdänat^)  in  1  ccm  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  löst: 


Aconitin  anfangs  blaßgelhlich ,  all- 
mählich gelb, 

Berberin  braungrün, 

Bimcin  rot,  allmählich  gelb, 

Chelidonin  gelb,  bald  grün,  all- 
mählich blangrün*), 

Codein  grün,  bald  blau, 

Colchioin  gelb, 

Coniin  farblos,  allmählich  gelb, 

Gurarin  violett, 

Delphinin  rotbraun. 


Emetin  blafibräunlieh, 

Morphin  violett,  allmählich  grün^ 
dann  braungelb, 

Nareem  gelbbraun, 

Narcotin  blaugrün,  dann  grün,  end- 
lich rötlichgelb, 

Papaverin  violettblau,  allmählich 
gelb. 

Solanin  gelbrot,  rotbraun,  gelb, 

Thebam  rot,  dann  rotgelb, 

Yeratrin  gelb,  allmählich  kirschrot 


Atropin,  Coffein,  Chinin,  Cinchonin,  Cocun,  Cystisin,  Nicotin. 
Strychnin  und  Theobromin  geben  mit  dem  Froh  de  sehen  Reagens  keine 
P^ärbungen. 

Yanadinschwefelsäure  —  Mandelins  Reagens  — ,  eine 
ebenfalls  stets  frisch  zu  bereitende  Lösung  von  1  TL  yanadinsaurem 
Ammoniak  in  200  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  (1.840)  färbt: 


Aconitin  bräunlich, 

Berberin  schmutziggrün,  allmählich 

braun, 
Brucin  rot,  allmählich  gelb, 
Godein  grün,  allmählich  blau, 
Colchioin  blaugrün,  grün,  bald  braun, 
Gurarin  violett, 
Delphinin  rotbraun, 
Emetin  braun. 
Morphin  rot-,  allmählich  blauviolett, 


NarceYn  violett,  allmählich  rotorange, 

Narcotin  zinnober-,  allmählich  kar- 
minrot, 

Papaverin  blaugrüu,  allmählich  blau, 

Pikrotoxin  gelbrot. 

Solanin  orange,  dann  rot,  nach 
einigen  Stunden  violett, 

Strychnin  blauviolett, 

Thebam  orangerot, 

Yeratrin  gelb,  allmählich  kirschrot. 


Das  Mandelin  sehe  Reagens  färbt  nicht:  Atropin,  Chinin,  Cincho- 
nin, Coffein,  Cocain,  Coniin,  Cytisin,  Nicotin  und  Theobromin. 

Von  sonstigen  älteren  und  neueren  Farbenreaktionen  mögen  hier  noch 
die  folgenden  Platz  finden,  während  die  eigentlichen  Spezial-  oder  Identit&ts- 
reaktionen  einzelner  Alkaloide  und  Bitterstoffe  den  folgenden  Kapiteln  vor- 
behalten bleiben  sollen. 


a)    Reaktionen  mit  Arsenschwefelsäure  nach  L.  Rosenthaler 

und  F.  Türk»). 

Löst  man  Körnchen  der  zu  prüfenden  Substanzen  im  Reag^nzgläschen 
in  2  bis  3  ccm  einer  1  proz.  Lösung  von  Arsensäure  in  konzentrierter 

*)  Das  konzentrierte  Fröhdesche  Reagens  enthält  0,05g  des  Salzes 
in  1  ccm  Schwefelsäure. 

')  Die  übrigen  Ghelidoniumbasen  s.  dort. 
■)  Apothekerztg.  19,  186  (1904). 
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Schwefelsäure,  so  treten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Er- 
wärmen —  indem  man  das  Beagenzglas  den  Dämpfen  des  siedenden  Wasser- 
bades  aussetzt  —  namentlich  bei  Opiumbasen  — ,  aber  auch  bei  einigen 
anderen  Alkaloiden,  folgende  Farbenerscheinungen  ein: 


1 
1 

Kalt 

Auf  Zusatz 
von  Salzsäure 

Warm 
grün 

Auf  Zusatz 
von  Salzsäui-e 

1 

Apomorphin   .    . 

gelbgrün, 

rosa  violett 

braun 

grün,  blau 

Berberin  .    .    .    .  , 

gelb,  dann 

Zwiebel-  bis 

dunkel,  ohne 

Zwiebel-  bis 

1 
1 

dunkel  gelb- 

kirschrot 

bestimmte 

kirschrot 

1 

grün 

Färbung 

Hracin ' 

schwach 
violett 

^^^ 

schwach 
violett 

Chinin ! 

gelbgrüne 
Fluoreszenz 

■■  ■■ 

Codein 1 

hellblau 

— 

dunkelblau 

purpurrot 

Crjptopin    .... 

blauviolett 

dunkel  blau- 
violett 

Dionin  .' 

i 

gelb 

1 

braun 

blau,  dann 
grün 

purpurrot 

mit  violettem 

Stich 

Heroin 

1 

gelbbraun 

dunkel 

dunkel 

mit  rötlichem 

schwarzgrün 

kirschrot 

Stich 

Hjdrastin    .    .    .  ' 

gelb 

— 

kirschrot 

— 

Mydrastinin     .    .    . 

Fluoreszenz 

kirachrot 

— . 

Landanin     .... 

undeutl.  rosa 

rotviolett 

— 

Laudanosin     .    .    . 

schwach 
amethystblau 

rötlich  violett 

- 

Morphin    .... 

1 

grünlichblau, 
dann  grün 

rotviolett 

blau,  rasch  in 
smaragdgrün 

übergehend, 
später 

dunkelgrün 

rotviolett 

Narcein     .... 

safrangelb, 

später  dunkel 

gelbrot 

rötlich 

braunrot 

blutrot 

Narcotin  .... 

grünlichgelb 

kirschrot 

gelbrot 

Papaverin    .    .    . 

hell  violett 

hellviolett 

— 

Tbebai'n    .... 

gplblichrot 

gelblichrot 

gelb 

Veratrin 

Fluoreszenz 

— 

___ 

b)    Eeaktionen  mit  Selenschwefelsäure  nach  Mecke^). 

Die    Selenschwefelsäure   —   eine    Lösung   von    0,5  g    seleniger  Säure    in 
luOg  konzentrierter  Schwefelsäure  —  gibt   mit   einer  Reihe   von   Alkaloiden 


*)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie  5,  350  (1899). 
Baumert,  Oerichtl.  Chemie.    I. 
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und  einzelnen  Bitterstoffen  charakteristische  Färbungen  und  ist  ein  besonders 
empfindliches  Reagens  auf  Opium basen,  mittels  dessen  man  noch  0,005  mg 
Morphin  und  Codein  nachweisen  kann.  0,1  mg  Papaverin  gibt  mit  10  Tropfen 
des  Reagenzes  eine  Lösung,  deren  Färbung  der  einer  konzentrierten  Methyl- 
violettlösung  gleicht. 

Als  Vorzug  wird  der  SelenschwefelsAure  nachgerühmt,  daß  sie  auch 
mit  unreinen  Alkaloiden,  wie  sie  in  der  Praxis  oft  erhalten  werden,  noch 
deutliche  Färbungen  gibt.  8o  entsteht  z.  B.  beim  Mischen  von  1  ccm  d& 
Beagenzes  mit  1  Tropfen  Opiamtinktur  eine  intensiv  rein  grüne  Losung. 

Mit  den  nachbenanuten  Alkaloiden  und  Bitterstoffen  gibt  die  Selen- 
schwefelsaure  folgende  Reaktionen: 


In  der  Kälte 


Beim  Erhitzen 


Aconitin  .  . 
Apomorphin 

Atropin    .  . 

Brucin      .  . 

Ohinin  .    .  . 

Cocain  .    .  . 

Codein  .    .  . 

Coffein     .  . 
Colchicin 

Coniin  .    .  . 

Delphinin  . 

Digitalin  .  . 

Morphin  .  . 

Karcein    .  . 

Narcotin 

Nicotin     .  . 

Papaverin  . 

Physostigmin 

Pikrotoxin  . 

Solanin  • .  . 

Strychnin  . 

Thebain  .  . 

Veratrin  .  . 


farblos  bis  gelblich 

dunkel  blau  violett 

farblos 

gelbrot 

farblos 

farblos 

blau,  rasch  smaragdgrün, 

später  dauernd  olivengrün 

farblos 

zitronengelb 

farblos 

tief  rotbraun 

gelb,   sofort  digitalisrot, 

allmählich  verblassend 

blau,  bald  dauernd  blau- 

bis  olivengrün 

schwach  grünlichgelb, 

dann  violett 

grünlich  stahlblau,  später 

kirschrot 

gelblich 

|grünJich,  dunkel  stahlblau, 

dann  tiefviolett 

bräunlichgelb 

fast  farblos 

rötlichgelb 

farblos 

tieforange,  allmählich 

verblassend 

zitronengelb,  später 

olivengrün 


hellbraun  violett 

allmählich  dunkelbraun 

fast  farblos 

zitronengelb 

hellbraun 

rosagelb 

stahlblau,  braun 

farblos 

gelblichbraun 

farblos 

braun 

blauviolett,  dann  braun 

braun 

dunkel  violett 

kirschrot 

gelblich 
intensiv  dunkelviolett 

schwach  braunrot 

gelblicbbraun 

graubraun 

farblos 

dunkelbraun 

bräun]  ich  violett 
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c)    Reaktionen   mit   Persulfat-    oder  Wasserstoffsuperoxyd- 
schwefelsänre  —  Snlfomonopersäare  —  nach  E.  Springer^). 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Kaliumpersulfat  in  konzentrierter  Sohwefel- 
säure  —  Oarosches  Beagens')  —  oder  eine  bei  gater  Kühlung  bereitete 
Kisehung  von  käuflichem  Wasserstoffsuperoxyd  und  konzentrierter  Sehwefel- 
säure  zeigt  gegen  verschiedene  Alkalolde  folgendes  Verhalten: 


AeoDitin  .  . 
Apomorphin 

Atpopin    .  . 

Berberin  .  . 

Brucin      .  . 

Chinin  .    .  . 

Cinchonin  . 

Cocain  .    .  . 

Codein  .    .  . 

Coffein .    .  . 

Coniin  .    .  . 

Dionin  .    .  . 


Emetin     .    .    . 
Eakain  A  u.  B 
Heroin  .... 
Morphin  .    .    . 


Wasserstoffsuperoxyd- 
schwefelsäure 


Garosches  Beagens 


Xarcem    .  . 

Narcotin  .  . 

Nicotin     .  . 

Peronin    .  . 

Hlocarpin  . 

PeUetierin  . 

Solanin     .  . 
ßtrychnin 

Thebain  .  . 
Theobromin 

Veratrin  .  . 


gelblich 
purpurrot 

farblos 

olivengrün 

orangerot 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 
sehmutziggelb 

gelblichgrün 
farblos 
hellblau 
schmutzigviolett 

braun 
blaiSgelb 
blaßgelb 

gelblich 

farblos 

bräunlich 

gelblichrot 

farblos 

blutrot 

farblos 

orange 


farblos 

dunkelbraun 

beim  Erhitzen  gelbrot 

schokoladenbraun 

orangerot 

zitronengelb 

beim  Erwärmen  gelb 

farblos 

braun 

farblos 

farblos 

graubraun,  heiiS  rötlich 

gelb 

braun 

farblos 

grrünbraun 

braun,  in  der  Wärme 

erblassend 

rotbraun 

rotbraun 

farblos 

braun 

farblos 

gelbbraun 

grünbraun 

farblos 

blutrot 

farblos 

gelbbraun 


Eine   Lösung    von   Ammoniumpersulfat    in   Schwefelsäure    färbt   nach 
Orlow-Horst: 


*)  Pharmaz.  Ztg.  47,  157  (1902). 

*)  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  1898,  8.845.  Das  Oarosche  Beagens 
fahrt  Anilin  direkt  in  Nitrobenzol  über  und  oxydiert  die  meisten  Ketone. 
I>er  wirksame  Bestandteil  ist  nach  A.  v.  Baeyer  und  Villiger  eine  Ver- 
bindung von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Schwefelsäure,  die  man  auch  durch 
MiBcben  von  Schwefelsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Baryum-  oder 
^athumsuperoxyd  erhält. 
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Apomorphin  grün,  dann  blau, 
Ohelerythrin  violett,  dann  blau, 
Ohelidonin  gelb,  grän,  braun, 
Codein  orange, 

Gorydalin  gelb,  schmutziggrün, 
schmutziggelb. 


Morphin  blaßorange, 
Narcein  violett,  blutrot,  gelb, 
Narcotin  orangerot, 
Papaverin  gelb, 
Sanguinarin  dunkelbraun. 


Sehr  zahlreich  sind  die  Farbenreaktionen,  welche  Pflanzengifte  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Aldehyden,  sowie  verwandten  Substanzen 
liefern. 

d)    Reaktionen  mit  Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  nach 

H.  Melzer»). 
Gibt  man  auf  die  in  einem  auf  weißem  Papier  stehenden  Uhrgläachen 
>>eflndliche  Substanz  einen  Tropfen  einer  20proz.  Lösung  von  Benzaldehyd 
in  absolutem  Alkohol  —  Melzers  Beagens  —  und  dann  sofort  ohne  um- 
zurühren oder  umzuschwenken  einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsaon», 
so  treten  beim  Vorhandensein  der  nachbenannten  Alkaloide  und  Bitterstoffe 
die  folgenden  Erscheinungen  ein: 


Oodein  gelb  bis  blutrot, 

Oolchicin  gelb. 

Delphinin  rotbraune  Streifen, 

Digitalin  mißfarbig  gelbbraun;  die 
einzelnen  Partikeln  werden  braun 
und  erscheinen  in  der  Flüssigkeit 
als  braune  Flecke, 

Emetin  bei  größeren  Mengen  dunkel- 
braune Streifen, 


Morphin    schön    rote    bis    gelbrote 

Streifen  oder  Färbungen, 
Pikrotoxin    schön    violett,    anfangs 

streifig,   auf  Zusatz    von   Wass«? 

verschwindend, 
Thebain     dunkelbraune     Kömchen 

bzw.  Flecken, 
Veratrin  rot,  wie  mit  reiner 

Schwefelsäure. 


Atropin,  Apomorphin,  Brucin,  Cocain,  Coniin,  Hyoscyamin,  Narcem, 
Narcotin,  Nicotin,  Papaverin  und  Stryohnin  geben  keine  charakterisüscbe 
Färbungen. 

Da  die  Mischung  der  Benzaldehydlösung  mit  Schwefelsäure  sich  schon 
für  sich  gelb  und  dann  wie  die  Lösungen  der  betreffenden  Alkaloide  vom 
Rande  her  allmählich  blaßrosa  oder  violett  färbt,  so  müssen  stets  Parallel- 
versuche mit  dem  Melz ersehen  Beagens  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
allein  ausgeführt  werden. 

Cholesterin    und    Phytosterin    geben   beim  Yerdunsten  ihrer 

ätherischen    Lösungen    mit    Benzaldehydschwefelsäure    eine    rote    bb 

dunkelviolette  P'ärbung  2). 

e)    Reaktionen    mit    Chloral,    Bromal,    Paraldehyd,    Furfurol 
und  O-Nitrophenylpropiolsäure  und  Schwefelsäure 

nach  H.  Bruniier^). 
Diese    Reaktionen    werden    in    der   Weise    ausgeführt,    da£    man   ein^a 
Kristall  Chloral-  oder  Bromalhydrat  und  15  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure   mit    der    zu    prüfenden   Substanz    erwärmt    oder    der    letzteren    einen 

»)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  37,  747  (1898), 

*)  H.  Kreis,  Chemikerztg.  23,  21   (1899). 

^)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chemie  u.  Pharm.  36,  230  (1898) 
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Tropfen  Paraldehyd  und  5  Tropfen  Schwefelsäare  zufägt  oder  sie  mit  einer 
Lösung  von  2  Tropfen  Furfurol  in  10  ccm  Schwefelsäure  bzw.  0,05  g  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  in  100  ccm  Schwefelsäure  versetzt. 

Die  bei  diesen  Beaktionen  mit  den  nachbenannten  Substanzen  zu  beob- 
achtenden  Färbungen  sind  folgende: 


o-Nitrophe- 

1 

Chloral 

Bromal 

Paraldehyd 

Furfurol 

nylpropiol- 

1 

beim  Er- 

säure 

Apomorphin 

grasgrün 

grünlichblau 

violett  oder 

beim 

rot 

wärmen  rot, 

dann 

grünlich 

Erwärmen 
violett 

Atropin     .    . 

heUgelb 

— 

— 

Codem  .    .    . 

1 

grasgrün 

grün,  dann 
blau 

orange 

rot 

beim 
Erwärmen 

orange 

rot,  beim 

violett 

Morphin  .    . 

grasgrün,  auf  Zusatz 

beim 

1 

von  Wasser  od.  Natron- 

Erwärmen 

Erwärmen 

1 

lauge  weinrot 

olivengrün 

violett 

Xarcem    .    . 

gelb,  rot, 

dann  braun  g 

^er  rotbraun 

Narcotm  .    . 

grünlichg 
m  Erwärmen 

elb,  dann  rot 
rötlichgelb, 

oder  violett 

Papaverin 

violett,  bei 

violett,  beim 

1 

entfärbt,  dann  rosa 

dann  rot 

Erwärmen 
rötlich 

Pikrotoxin  . 

rot 

gelblichrot 

gelb,  beim 

gelb,  all- 

rötlich. 

Erwärmen 

mählich 

später 

i     rotbraun 

rotbraun 

olivengrüii 

Solan  in     .    . 

rotbraun 

rotbraun 
oder  violett 

'  orange  oder 

1 

ziegelrot 

ockergelb 

gelb 

Strychnin 

hellgelb 

beim 

gelb,  dann 

Veratrin   .    . 

himl 

jeerrot 

• 

Erwärmen 

grün 

rotbraun 

f)    Reaktionen   mit  FormalinschwefelBäure   nach   Marquis. 

.    R.  Robert  1)  und  H.  Linke  >). 

Wird  die  zu  prüfende  Substanz  in  einem  Schälchen  mit  einigen  Tropfen 
einer  frisch  bereiteten  Mischung  von  2  bis  3  Tropfen  Formalin  und  3  com 
konzentrierter  Schwefelsäure  —  Marquis'  Reagens  —  versetzt,  so  treten 
beim  Vorhandensein  der  nachbenannten  Substanzen  —  überwiegend  Opium- 
basen —  folgende  Farbenerscheinungen  ein: 


')  Apothekerztg.  14,  259  (1899). 

»)  Ber.  d.  deutsch,  pharmazeut.  Ges.  11,  258  (1901). 
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Atropin  bräunlich,  beim  Erwärmen 
schmutzig  grünlich,  graubraun  (L.), 

Homatropin  farblos,  erwärmt 
braun  (L.), 

Apomorphin  violett,  rostrot,  schwarz- 
blau ,     erwärmt    gränlichschwarz 

(L). 

Codein  rötlich,  dann  blauviolett  (K.) ; 
veilchenblau ,  erwärmt  braun- 
schwarz (L.), 

Golchicin  goldgelb,  allmählich  ver- 
schwindend (L.), 

Dionin  tiefblau  (K.)> 

Digitalin  ziegel-  bis  weinrot  oder 
orange,  erwärmt  bräunlich  (L.), 

Heroin  rot,  dann  blauviolett  (K.); 
wie  Morphin  (L.)f 

Hydrastinin  grünlichgelb  (L.), 


Morphin  phirsichrot,  dann  violett, 
erwärmt  grauschwarz  (L.);  pur- 
purrot, dann  violett,  blanviolett, 
endlich  rein  blau  (K.), 

Narcotin  violett,  dann  olivengrün, 
zuletzt  gelb  (Elias  ^), 

Opiumtinktur  bordeauxrot  (L.), 

Papaverin  weinrot,  vom  Bande  her 
allmählich  gelb,  schmutzig  braun- 
rot, schließlich  tieforange  (£.), 

Peronin  rotviolett  (K-), 

Scopolamin  orange  bis  goldgelb,  ver- 
schwindend, erwärmt  braun- 
schwarz (L.), 

Strychnin  beim  Erwärmen  vorüber- 
gehend grünbraun  (L.), 

Veratrin  gelbbraun,  erwärmt  rötlich- 
braun (L.). 


g)    Keaktionen    mit    Furfurolschwef elsäure    nach    Neumann- 

Wender^)  u.  a. 

Mit  einer  Lösung  von  5  Tropfen  Furfurol  in  10  ccm  konzentrierter 
reiner  Schwefelsäure  geben  die  folgenden  Pflanzengifte  charakteristische 
Keaktionen : 


Oodem  rotbraun,  erwärmt  violettrot, 
bald  sich  entfärbend, 

Chinin  dunkel  braungrün,  erwärmt 
grün,  dann  braun,  auf  Zusatz  von 
Wasser  färben  sich  die  Bänder 
grün, 

Digitalin  braun,  erwärmt  rötlich. 

Morphin,  wie  Codein, 

Papaverin  bräunlich,  dann  schmut- 
zig violett, 

Löst  man  nach  Woltering*)  eine  Spur  der  zu  prüfenden  Substanz  in 
0,5  ccm  einer  2  proz.  wässerigen  Furf  uroUöHung  und  schichtet  diese  Lösung 
vorsichtig  auf  knlte  konzentrierte  Schwefelsäure,  so  gibt 


Sabadillin,  ähnlich  wie  Yeratrin, 
Strychnin  schmutzig  braun,  erwärmt 
dunkelgrün,  auf  Zusatz  von  Wasser 
schmutzig  blau  und  vidlett, 
Yeratrin  gelb,  oliveng^rün,  am  Bande 
blau,  später  saftgrün,  dann  pracht- 
voll blau. 


Chinin  braune  Färbung  mit  gelbem 

Bing  am  Bande, 
Cinchonin     braune     Färbung     auf 

kirschrotem  Binge, 
Codein     kirschroten     bis     violetten 

Biog  (auf  Zusatz  von  Wasser  blau). 


Morphin  rosafarbenen  bis  violetten 

Bing, 
Veratrin  roten  Bing,  darüber  einen 

blaugrünen  Kreis. 


*)  Pharmazeut.  Zeitung  46,  394  u.  441  (1901). 

•)  Chemikerztg.  17,  950  (1893). 

«)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  36,  410. 
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Versetzt  man  in  einem  flachen  Porzellansch&ichen  2  bis  3  Tropfen  der 
alkoholischen  Alkaloidlösung  mit  1  bis  2  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung 
farblosen  Furfurols,  f ügt  2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzu  und 
erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  so  treten  nach  K.  Thaeter^)  beim  Verdunsten 
des  Alkohols  sehr  schöne  Farben^rscheinungen  ein,  so  z.  B.  bei 

Pikrotozin  violett,  lange  anhaltend, 

Piperin  hellgrün,  allmählich  meergrün,  blaugrün,  indigblau, 

Santonin  purpurrot,  bald  karmoisinrot,  dann  blauviolett, 
tief  dunkelblau,  nach  2  Stunden  schwarz.  Kühlt  man 
bei  Eintritt  der  Botfärbung  das  Schälchen  ab,  so  voll- 
zieht sich  der  Farbenwechsel  sehr  langsam, 

Veratrin  grün,  rot,  blau,  dann  violett,  bei  fortgesetztem 
Erwärmen  etwa  nach  einer  halben  Stunde  braun. 

Die  Färbungen  verschiedener  Alkaloide,  z.  B.  Veratrin,  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  Bohrzucker  —  Weppensche  Beaktion  —  und 
anderen  Kohlenhydraten,  sind  im  wesentlichen  ebenfalls  Furfurolreaktionen. 

Allgemeine  Charakteristik 
und  spezieller  Nachweis  einzelner  Pflanzengifte. 

Vorbemerkung. 

In  den  folgenden  Kapiteln  ist,  wenn  nichts  anderes  angegeben,  voraus- 
gesetzt, daß  die  zu  untersuchende  Lösung  nach  dem  allgemein  üblichen 
8  tas- Otto  sehen  Verfahren  erhalten  wurde,  also  eine  wässerige  weinsaure 
Flüssigkeit  darstellt. 

Aconitin. 

Die  verschiedenen  Aoonitumarten  —  Sturmhutgewächse  —  enthalten 
besonders  in  den  Blättern  und  Knollen  eine  Beihe  verschiedener  j  zum  Teil 
Doch  ungenügend  bekannter  Alkaloide,  deren  wichtigste  das  Aoonitin  aus 
Acxmitum  Napdlus  und  das  Pseudaconitin  aus  Aconitum  ferox  sind,  sofern 
»e  die  Hauptbestandteile  der  käuflichen,  arzneilich  angewandten  Aconitin- 
Präparate  bilden,  und  zwar  besteht  das  deutsche  und  französische 
Aconitin  der  Hauptsache  nach  aus  Aconitin,  das  englische  Aconitin 
dagegen  meist  aus  Pseudaconitin  (s.  dieses). 

Das  für  die  Praxis  vorläu6g  noch  nicht  in  Betracht  kommende  reine 
Aconitin  C^H^^NO"  (Freund)  bildet  farblose,  tafelförmige,  bei  194  oder 
197  bis  198'  schmelzende,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und 
Chloroform  leicht,  in  Petroleumäther  kaum  lösliche  Kristalle,  deren  wässerige 
Lösung  alkalisch  reagiert  und  brennend  scharf,  aber  nicht  bitter  schmeckt. 
Beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  erweicht  es. 

Die  deutschen  und  französischen  Aconitinpräparate  sind  weiiSe 
oder  gelblichweiße,  kristallinische  oder  amorphe,  alkalisch  reagierende,  beim 
Erwärmen  mit  wenig  Wasser  zusammenbackende  Piüver  von  bitterem, 
scharfem  oder  kratzendem  Geschmack.  Der  bittere  Geschmack  rührt  von 
l^ikroaconitin,  die  Farbenreaktionen  ebenfalls  von  Beimengungen  amorpher 
Aconitalkaloide  oder  deren  Zersetzungsprodukten  her.  Das  englische  (aus 
Aconitum  ferox  hergestellte)   Aconitin   bildet   ein  schmutzig  weißes,   nicht 


*)  Arohiv  der  Pharmazie  235,  401  (1897). 


344  Nachweis  des  Aconitins. 

bitter  schmeckendes  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  nicht  zasammenhacken- 
des  Pulver. 

Das  Aconitin  ist  ein  intensives  Gift,  dessen  Wirkung  sich  auf  das  Herz, 
verschiedene  Nervenzentren  imd  Nervenendigungen  erstreckt;  es  wird  rasch 
mit  Speichel  und  Harn  unverändert  abgeschieden. 


Naohweis-  des  Aconitins. 

Da  das  Aconitin,  bzw.  die  Aconitalkaloide  leicht  zersetzliche  Sub- 
stanzen sind,  so  hat  man  bei  Ausmittelung  von  Aconitin Vergiftungen 
die  Anwendung  von  Mineralsäuren,  Ätzalkalien  und  hohen  Temperaturen 
zu  vermeiden. 

Zur  Extraktion  des  Objektes  benutzt  man  deshalb  weinsauren 
Alkohol  —  Verfahren  von  Stas-Otto  —  und  zur  Abscheidung  der 
Aconitinbasen  aus  den  bei  höchstens  60  bis  70®  Wasserbadtemperatur 
vom  Alkohol  befreiten  sauren  Extrakten  Natriumbikarbonat. 

Das  Aconitin  geht  (abgesehen  von  Spuren,  die  schon  aus  der 
sauren  Lösung  von  Äther  und  Chloroform  aufgenommen  werden  können) 
nur  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  in  die  genannten  Lösungsmittel, 
sowie  in  Benzol  über  und  bleibt  beim  Verdunsten  derselben  mitunter 
kristallinisch  zurück. 

Dieser  Kückstand,  der  dem  oben  Gesagten  zufolge  stets  ein  Gemisch 
verschiedener  Aconitalkaloide  bzw.  durch  Nebenalkaloide  und  deren 
Zersetzungsprodukte  verunreinigtes  Aconitin  sein  wird,  zeigt  gewöhn- 
lich^)  folgendes,  dem  deutschen  Aconitin  entsprechendes  Verhalten: 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Die  wässerige  Lösung  wird  noch  bei  sehr  starker  Verdünnung  von 
Gerbsäure,  Goldchlorid,  Jod  jodkalium ,  Phosphormolybdän  säure,  Queck- 
silber Jodid- Jodkalium  und  Wismutjodid-Jodkalium  gefällt,  von  Pikrin- 
säure, Platin-  und  Quecksilberchlorid  erst  bei  stärkerer  Konzentration. 

Speziaireaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  Substanz  mit  gelber 
Farbe,  die  in  2  bis  3  Stunden  in  Gelbrot  und  schließlich  durch  Hotbraun 
und  Braun  in  Violett  übergeht. 

Jürgenssche  Keaktiou:  Schwach  essigsaure  Aconitinlösungen 
geben  mit  Jodkalium  einen  schwerlöslichen  kristallinischen  Niederschlag 
von  Jod  Wasserstoff  aconitin.  Löst  man  die  zu  prüfende  Substanz 
auf  einem  Uhrgläschen  in  einem  Tropfen  essigsäurehaltigen  Wassers  auf, 
fügt  ein  Körnchen  Jodkalium  hinzu  und  betrachtet  den  (nötigenfalls 
durch  Abspülen  mit  einem  Tropfen  Wasser  vom  überschüssigen  Jod- 
kalium befreiten)  Verdunstungsrückstand  unter  dem  Mikroskop,  so  sieht 

*)  Das  wirklich  chemisch  reine  kristallisierte  Ac^^nitin  gibt  nur  die 
Jürgenspche  Beaktion. 
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man  scheinbar  rhombische,  tafelförmige  Kristalle,  die  an  den 
spitzen  Kanten  abgestumpft  und  mitunter  schief  kreuz- 
förmig durchwachsen  sind. 

Herbstsche  Reaktion:  Dampft  man  die  zu  prüfende  Substanz 
mit  1  bis  2ccm  offizineller  Phosphorsäure  (25proz.)  auf  dem  Wasserbade 
ein,  so  zeigt  sich  bei  einer  bestimmten  Konzentration  eine  rötliche 
Färbung,  die  später  in  Violett  übergeht. 

In  dieser  Beaktion  stimmt  das  Aconitin  mit  dem  Delphinin  und 
Bigi talin  überein,  unterscheidet  sich  aber  von  diesen  beiden  Pflanzengiften 
QDter  anderem  dadurch,   daß  es  die  Grandeausche  Beaktion  nicht  gibt. 

Wrightsche  Beaktion:  Verreibt  man  1  mg  Aconitin  mit  einigen 
Tropfen  wässeriger  Zuckerlösung  und  läßt  einen  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  zufließen,  so  entsteht  an  der  Berührungsstelle  eine  rosafarbene, 
bald  in  Schmutzig-Violett  und  Braun  übergehende  Zone. 

Über  andere  S^ezialreaktionen  des  Aconitins  siehe  oben  S.  335 
bis  339,  über  die  Unterscheidung  von  Pseudaconitin  siehe  dieses. 

Von  neuerdings  angegebenen  Beaktionen  ^)  seien  folgende  hier  erwähnt : 
Einige  Körnchen  amorphes  Aconitin  zu  einem  Tropfen  salzsaurer 
Antimontrichloridlösung  gebracht,  färben  sich  sofort  dunkel  and  schließlich 
»chwarz.  —  Wird  ein  Kriställchen  Natriumorthoarsenat  mit  einer  Spur 
amorphen  Aconitins  und  einem  Tropfen  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt  und 
za  der  gelblichen  halbflüssigen  Masse  ein  Körnchen  Perrocyankalium  gebracht, 
ao  färbt  sich  letzteres  allmählich  hellblau,  bei  längerem  Stehen  tief  dunkel- 
blau. —  Beim  Verreiben  von  etwas  amorphem  Aconitin  mit  gepulvertem 
Ammoniummolybdänat  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  dunkelblaue  Färbung, 
die  beim  Erwärmen  mit  einigen  Kömchen  Ammoniumpersulfat  in  Gelb  über- 
geht. —  Bringt  man  einen  Kristall  von  Kaliumdichromat  mit  einem  Tropfen 
Schwefelsäure  und  einer  Spur  amorphen  Aconitins  zusammen,  so  entsteht 
eine  immer  dunkler  werdende  sehr  beständige  Orünfärbung. 

Bei  dem  auch  durch  die  vorstehenden  Eeaktionen  nicht  behobenen 
Mangel  an  wirklich  charakteristischen  Speziaireaktionen  wird  bei  Unter- 
suchungen auf  Aconitin  um  so  größeres  Gewicht  auf  die  physiologische 
Wirkung  des  als  Aconitin  anzusprechenden  bitter  kratzend  schmecken- 
den Rückstandes  oder,  bei  Vergiftungen  mit  der  Pflanze  bzw.  Droge, 
auf  das  Vorhandensein  von  Resten  derselben  zu  legen  sein. 

Über  ein  von  Mecke  aus  Leichenteilen  isoliertes,  dem  Aconitin 
ähnliches  Ptomain  s.  dort. 

Naohweis  des  Fseudaconitins. 

Das  Pseudaconitin  (Nepalin  oder  Acraconitin),  C"H*"NO",  der  wirksame 
Bestandteil  des  englischen  Aconitins  (s.  o.)  aus  Aconitum  ferox,  kristallisiert 
aus  einem  Gemische  von  Äther  und  Petroleumäther  in  Nadeln  oder  kcirnigen 
Kristallen,  die  bei  212"  schmelzen.  Beim  raschen  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels hinterbleibt  es  dagegen  als  amorphe  sirupöse  Masse.  In  Wasser  und 
atzenden  Alkalien  ist  das  Pseudaconitin  wenig,  in  Alkohol  und  Äther  leichter 
als  das  kristallisierte  Aconitin  löslich.  Es  besitzt  einen  brenne iid  scharfen, 
nicht  bitteren  Geschmack  und  ist  stark  giftig. 


0  C.  Beiohard,  Pharmazeut.  Zentralhalle  46,  479  (1905). 


346  Apomorphin. 

Der  Nachweis  des  Pseudaconitins  wird  mit  denselben  YoraichU- 
maßregeln  wie  der  des  Aconitins  geführt,  and  der  dabei  erhaltene  Yer- 
dunstungsrückstand  durch  die  folgenden  Reaktionen  als  PseudaconitiD 
erkannt,  wobei  jedoch  zu  berücksichtigen  ist,  daß  nach  Dragendorf  f  das 
aus  den  Organen  von  Tieren,  die  mit  Pseudaconitin  vergiftet  waren, 
isolierte  Alkaloid  sich  ähnlich  wie  (deutsches)  Aconitin  yerhält. 

Spezi  alreaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  liefert  keine  charakteristische 
Färbung;  fügt  man  aber  zu  der  erwärmten  Lösung  des  Alkaloids  b 
konzentrierter  Schwefelsäure  einige  Tropfen  Van adinschwefelsäare, 
so  tritt  (zum  Unterschiede  von  Aconitin)  rotviolette  Färbung  ein. 

Jürgenssche  Keaktion,  in  analoger  Weis^  ausgeführt  wie  beim 
Aconitin,  liefert  Jodwasserstoff  pseudaconitin,  welches  sich  vom 
Jodwasserstoffaconitin  durch  die  nadeiförmige  (jestalt  der 
häufig  zu  Drusen  vereinigten  Kristalle  unterscheidet. 

Herbstsche  Keaktion:  Beim  Eindampfen  mit  Phosphorsänre 
tritt  (zum  Unterschiede  von  Aconitin)  keine  Färbung  ein. 

Vitalische  Reaktion^):  Wird  eine  kleine  Menge  der  Substanz 
mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  so  verbleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  beim  Befeuchten 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (1  :  10)  schön  purpurrot  färbt.  —  Aconitin 
gibt  diese  Reaktion  nicht. 

Zur  weiteren  Unterscheidung  von  Aconitin  und  Pseudaconitin,  bzw.  von 
deutschen  und  englischen  Aconitinpräparaten  kann  das  Verhalten  beider 
gegen  schmelzendes  Kalihydrat  dienen,  wobei  das  Aconitin  Benzoesäure, 
das  Pseudaconitin  dagegen  (infolge  weiterer  Zersetzung  der  zunächst  ent^ 
stehenden  Yeratrumsäure)  Protocatechusäure  liefert.  Man  versetzt  die 
Substanz  in  einem  Silbertiegel  mit  etwas  Kalihydrat  und  einigen  Tropfen 
"Wasser,  erhitzt  über  einer  kleinen  Flamme  zum  ruhigen  Schmelzen,  löst  die 
Schmelze  nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  filtriert,  säuert  mit  Salzsäure 
schwach  an  und  prüft  auf  Benzoesäure  (s.  diese)  und  Protocatechusäore. 
Letztere  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
wenig  Sodalösung  in  Blau,  auf  weiteren  Zusatz  in  Bot  übergeht-  EiseD- 
oxydulsalze  geben  eine  violette  Färbung. 

Im  Yerbalten  gegen  allgemeine  Alkaloidreagenzien  stimmt  das 
Pseudaconitin  im  wesentlichen  mit  dem  Aconitin  überein. 

Apomorpliiii. 

Das  Apomorphin,  C^'H'^NO*,  bekanntlich  kein  naturelles  Produkt, 
sondern  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
aus  Morphin  oder  Methylmorphin  (Codein)  dargestellt,  interessiert  hier 
vorzugsweise  als  Medikament  (Brechmittel),  zu  welchem  Zwecke  das  salzsaure 
Salz  verwendet  wird. 


*)    Über    die    Erklärung   dieser   und    anderer   Alkaloid reaktionen  siehe 
Kunz-Krause,  Pharmazeut.  Ztg.  43,  828  (1898). 
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Dieses  bildet  ein  weifies,  meist  jedoch  grünliches  oder  grauweißes, 
blätterig  -  kristallinisches ,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  in  Äther  und 
Chloroform  unlösliches  Pulver. 

Das  Apomorphin  selbst  ist  amorph  und  nur  in  ganz  frischem  Zustande 
weiß;  an  der  Luft  färbt  es  sich  sehr  bald  grün  und  löst  sich  dann  teilweise 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  grüner,  in  Äther  und  Benzol  mit  roter 
and  in  Chloroform  mit  violetter  Farbe.  Dieselbe  Veränderung  erleiden 
auch  die  anfangs  farblosen  Lösungen  des  Apomorphins,  sowie  des  salzsauren 
Apomorphins  in  überschüssiger  Kali-  oder  Katronlauge,  die  sich  allmählich 
schwarz  färben. 

Durch  diese  Veränderlichkeit,  bzw.  die  rote  oder  violette  Färbung  der 
Äther-,  Benzol-  oder  Chloroformauszüge  gibt  sich  das  Apomorphin  bei 
Untersuchungen  auf  Pflanzengifte  leicht  zu  erkennen,  so  daß  man  noch  früh 
^enug  auf  diese  zersetzliche  Substanz  Bücksicht  nehmen  kann. 

Nachweis  des  Apomorphins. 

Aus  sauren  Flüssigkeiten  wird  das  Apomorphin  nicht  auf- 
genommen, nur  seine  farbigen  Zersetzungsprodukte  gehen  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform  oder  Amylalkohol  über.  Dasselbe  gilt  von  alka- 
lischen Flüssigkeiten,  die  einen  Überschuß  von  Ätzalkalien  enthalten, 
worin  das  Apomorphin  löslich  ist. 

Aus  diesem  Grunde  und  weil  dieses  Alkaloid  gegen  ätzende  Alka- 
lien sehr  empfindlich  ist,  versetze  man  die  auf  Apomorphin  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  nur  mit  so  viel  Ammoniak,  als  zur  Herstellung 
einer  entschieden  alkalischen  Reaktion  erforderlich  ist. 

Auch  aus  solchen  Lösungen  nimmt  Äther  usw.  das  Apomorphin 
uicht  rein,  sondern  mit  den  farbigen  Zersetzungsprodukten  vermischt 
auf  und  hinterläßt  es  beim  Verdunsten  als  einen  mehr  oder  minder 
grün  gefärbten  Rückstand,  dessen  wässerige  Lösung  mit  den  meisten 
allgemeinen  Alkaloidreagenzien  ^)  Fällungen  gibt  und  sich  weiterhin 
durch  folgendes  Verhalten  als  Apomorphin  kennzeichnet. 

Speziaireaktionen'). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos,  auf  Zusatz  eines 
Körnchens  Salpeter  oder  einer  Spur  Salpetersäure  tritt  sofort 
und  schon  in  der  Kälte  eine  dunkelblutrote  Färbung  ein. 

Konzentrierte  Salpetersäure  liefert  eine  tief  violettrote 
Lösuug,  die  bald  rotbraun,  schließlich  braunrot  wird. 

Fröhdes  Reagens  färbt  grün  oder  violett,  je  nachdem  das 
Apomorphin  weniger  oder  mehr  durch  Einwirkung  der  Luft  ver- 
ändert ist. 

Pellagris  Reaktion:  läßt  man  Jodtinktur  vorsichtig  tropfen- 
weise zu  einer  neutralen  oder  schwach  alkalischen  wässerigen  Apomor- 

0  Metallsalzlösungen  werden  reduziert,  so  z.  B.  Goldchloridlösung  unter 
Purpnrf ärbung ;  Eisenchlorid  färbt  Apomorphinlösungen  vorübergehend  rot, 
dann  violett,  zuletzt  schwarz;  Kaliumpermanganat  (Beckurts)  grün. 

*)  Über  andere  Farbenreaktionen  des  Apomoi-ijhins  siehe  oben  (S.  337 
bis  342). 
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phinlösung  fließen,  so  entsteht  eine  smaragdgrüne  Färbung;  schüttelt 
man  diese  grüne LÖBung  mit  Äther,  so  färbt  sich  letzterer  rot,  während 
die  wässerige  Flüssigkeit  ihre  grüne  Farbe  behält. 

Neuerdings  wurden  von  A.  Wangerin^)  für  das  Apomorphin  folgende 
Reaktionen  angegeben  und  als  charakteristisch  bezeichnet: 

Versetzt  man  1  ccm  1  proz.  ApomorphinlÖsung  mit  2  ccm  sauer  reagie- 
rendem 2  proz.  Wasserstoffsuperoxyd ,  schichtet  darüber  2  ccm  Benzol  und 
setzt  4  Tropfen  einer  0,3 proz.  Kaliumdiohroniatlösung  hinzu,  so  färbt  sich 
beim  sofortigen  vorsichtigen  Umschütteln  das  Benzol  deutlich  rotviolett,  beim 
Stehen  intensiver,  die  wässerige  Schicht  purpurrot,  dann  braunrot,  schließlich 
braungrün.    Vgl.  auch  unter  Nachweis  des  Pilocarpins  (He  leb  sehe  Reaktion). 

Wird  eine  Lösung  von  0,01  g  Apomorphin  in  1  ccm  Wasser  (oder  1  bis 
2  ccm  15-  bis  20 proz.  Natronlauge)  mit  4  Tropfen  0,3"proz.  Kaliumbichroinat- 
lösung  versetzt  und  die  trübe  graugrüne  Mischung  mit  Benzol  oder  Amyl- 
alkohol geschüttelt,  so  färbt  sich  ersteres  tief  und  bleibend  rot  violett,  letzterer 
indigblau. 

Beim  Schütteln  einer  Mischung  von  1  ccm  1  proz.  Apomorphinchlorhydrat- 
lösung  und  4  Tropfen  0,3  proz.  Kaliumbichromatlösung  mit  10  ccm  Essigäther 
färbt  sich  dieser  bleibend  violett. 

Diese  Farbe  geht  auf  Zusatz  von  5  Tropfen  Zinnchlorür  —  lg  trockenes 
Salz  in  100  ccm  verdünnter  Salzsäure  —  in  Grün  über  und  kehrt  auf  Zusatz 
von  Kaliumbiohromat  wieder  zurück. 

Chloroform  (an  Stelle  von  Essigäther)  färbt  sich  ebenfalls  violett,  auf 
Zusatz  von  Zinnchlorür  indigblau,  Amylalkohol  (5  ccm)  indigblau,  auf  Zusatz 
von  Zinnchlorür  grün. 

Qemische  von  5  ccm  Chloroform  und  5  ccm  Xylol  bzw.  Amylalkohol 
(an  Stelle  von  Essigäther)  färben  sich  rotviolett  bzw.  blau  bis  blauviolett, 
auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  blauviolett  bzw.  grün. 

Atropin. 

Das  Atropin  (Daturin)  C*^H**NO*  ist  der  giftige  Bestandteil  der 
Tollkirsche  (Atropa  Belladonna)  und  des  Stechapfels  (Datura  Stram- 
monium)*).  Es  kristallisiert  in  nadeiförmigen  Kristallen,  die  bei  115®C 
schmelzen,  schmeckt  intensiv  bitter  und  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Äther  und  Benzol,  am  leichtesten  in  Alkohol,  Chloroform  uml 
Amylalkohol. 

Wegen  seiner  myd  riatischen  —  pupillenerweiternden  —  Eigen- 
schaft findet  das  Atropin  sowie  das  daraus  künstlich  dargestellte  Homa tro- 
pin —  Oxytoluyltropein  —  Anwendung  in  der  Augenheilkunde^). 

Die  Atropinveigiftungen  sind  häufig  und  werden  teils  durch  Arzu«^i- 
präparate  (Augenwässer),  teils  auch  und  namentlich  bei  Kindern  durch  Ver- 
wechselunß:  der  Tollkirschen  mit  eßbaren  Früchten  herbeigeführt. 

Die  bemerkenswertesten  Symptome  der  Atropinvergiftung  sind  Trocken- 
heit im  Halse,  Schlingbeschwerden,  Kötung  des  Gesichts,  Hervortreten  der 
Augäpfel,    Erweiterung    und    Unbeweglichkeit    der   Pupillen,    sowie    bis  zu 

*)  Pharmaz.  Ztg.  47,  599  u.  739  (1902). 

*)  Mit  Ausnahme  der  Belladonna  lutea,  in  deren  reifen  Früchten  seither 
nur  Atropin  gefunden  wurde,  bildet  sich  dieses  Alkaloid  der  Hauptmenge 
nach  erst  bei  seiner  Darstellung  aus  dem  in  den  betreffenden  Pflanzen  ent- 
haltenen isomeren  Hyoscyamin  durch  molekulare  CJmlagerung. 

")  Während  die  pupülenerweiternde  Wirkung  des  Atropins  etwa  8  Tage 
anhält,  geht  diejenige  des  Homatropins  schon  nach  1 2  bis  24  Stunden  vorüber. 
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tobüachtartigen  Anfällen  sich  steigernde  nervöse  Aufregung,  vereinzelt  in 
Verbindung  mit  scbarlachähnlichen  Hautausschlägen. 

Bei  Vergiftungen  verbreitet  sich  das  Atropin  mit  dem  Blute  sehr  rasch 
•inrch  den  ganzen  Körper  und  wird  deshalb  vorzugsweise  in  blutreichen 
(>rganen  anzutreffen  sein. 

In  den  ersten  Stunden  findet  man  es  noch  im  Magen,  im  Darm  und 
ziemlich  sicher  auch  im  Harn,  der  als  das  wichtigste  Untersuchungsobjekt 
Ivtrachtet  wird. 

Bei  der  nahen  chemischen  und  physiologischen  Verwandtschaft  von 
Atropin  und  Hyoscyamin  wird  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  mangels 
anderweitiger  Anhaltspunkte  nicht  zu  entscheiden  sein,  ob  gegebenenfalls 
Atropin  oder  Hyoscyamin  vorliegt. 

Geschah  eine  solche  Vergiftung  mit  der  Tollkirsche  oder  dem  Stech- 
apfel, so  wird  man  im  Mageninhalte  meist  noch  Beste  der  betreffenden  Gift- 
pflanzen finden. 

Besonders  charakteristisch  sind  die  nierenförmigen  Samen  und  der 
'«(^genannte  Blauschillerstoff*)  der  Tollkirachen :  eine  fluoreszierende 
Substanz,  die  in  saurem  Wasser  löslich  ist,  aus  alkalischen  Flüssigkeiten 
von  Amylalkohol  aufgenommen  und  von  dienern  wieder  an  saures  Wasser 
abgegeben  wird. 

Diese  Substanz  kommt  aber  auch  noch  in  anderen  Pflanzen  vor,  so 
z.  B.  in  Seopolia  orientalis  (neben  Solanin  und  einem  mydriatisch  wirkenden 
Alkaloide),  in  Seopolia  japonica  (neben  Atropin  und  Hyoscyamin)  und  in 
Seopolia  Hardnackiana  (neben  Hyoscyamin*). 

Der  Stechapfelsamen  enthält  einen  in  starkem  Weingeist  löslichen, 
LTün  fluoreszierenden  Stoff. 

Das  Atropin  vermag  unter  Umständen  der  Fäulnis  lange  zu  widerstehen  ■). 

Nachweis  des  Atropins. 

Bei  Untersuchungen  auf  Atropin  ist  zu  beachten,  daß  sich  dieses 
Alkaloid  (seihst  ans  Lösungen  seiner  Salze)  mit  Wasser-  und  Alkohol- 
dämpfen verflüchtigen  kann  und  üherhaupt  eine  ziemlich  empfindliche 
Substanz  ist,  hei  deren  Abscheidung  stagrke  Mineralsäuren ,  ätzende 
Alkalien  und  alkalische  Erden  vermieden  werden  müssen,  da  diese  eine 
Spaltung  des  Atropins  in  Tropin,  Tropasäure  usw.  hewirken  können. 

Aus  sauren  Lösungen  wird  Atropin  nicht  aufgenommen^),  nach 
Zusatz  von  Soda  aher  geht  es  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und 
Amylalkohol  über  und  bleibt  beim  Verdunsten  (namentlich  des  Benzol- 
auszuges)  oft  kristallinisch  zurück. 

In  Ermangelung  wirklich  charakteristischer  Eeaktionen,  unter 
denen  die  Y italische  in  erster  Linie  in  Betracht  kommt,  ist  zum  Nach- 
weise des  Atropins  der  physiologische  Versuch,  die  mydriatische 
Wirkung 5)  auf  das  Auge,  von  größter  Bedeutung. 

*)  Archiv  der  Pharmazie  223,  721  (188:))  u.  224,  155  (1886). 

*)  E.  Schmidt  u.  Henschke,  ebenda  226,  185  u.  203  (1888). 

')  Vgl.  z.  B.  den  Vortrag  von  C  Ipsen  auf  der  77.  Versammlung 
deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  zu  Meran  1905. 

*)  Äther   kann   vermöge  seines  Wassergehaltes  etwas  Atropinsalz  lösen. 

*)  Ein  Tropfen  einer  1 :  130000  verdünnten  Atropinlösuug  ist  nach  Donders 
und  Ruyter  schon  ausreichend,  um  Pupillenorweiterung  herbeizuführen. 
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Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Atropinlösungen  geben  mit  den  meisten  allgemeinen  Alkaloid- 
reagenzien  Fällungen.  Am  empfindlichsten  sind  Jodjodkalinm  und 
PhoBphormolybdän säure  (1:10000),  demnächst  Goldchlorid,  Phosphor- 
wolframsäure, Qaecksilberjodid- Jodkalium  und  Wismutjodid-Jodkahnm 
(1 :  1000).  Aus  1 :  100  konzentrierten  Lösungen  scheidet  Platinchlorid 
allmählich  monokline  Kristalle  von  Atropinplatinchlorid,  überschüssige 
Pikrinsäure  gelbe  Blättchen  Yon  Atropinpikrat  aus. 

Speziaireaktionen. 

Vitalische    Reaktion    (S.  346):    Der    Verdampfrückstand   mit 

rauchender  Salpetersäure  färbt  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  violett. 

Empfindlichkeitsgrenze  angeblich  0,001  mg. 

Hyoscyamin  und  Scopolamin  verhalten  sich  ebenso.  —  Strychnin  gibt 
bei  Anwendung  von  4proz.  alkoholischer  Kalilauge  eine  unbeständige  Violett- 
färbung. —  Veratrin  liefert  einen  gelben  Verdampf rückstand ,  der  durch 
alkoholische  Kalilauge  rotviolett  bis  orangerot  gefärbt  wird.  Beim  Erwärmen 
mit  der  Kalilauge  entwickelt  sich  ein  coniinartiger  Geruch. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  (oder  auch  sirupöse  Phosphor- 
säure) löst  Atropin  farblos,  beim  Erwärmen  tritt  Bräunung  ein.  Setzt 
man  dann  sogleich  etwa  das  doppelte  Volum  Wasser  zu,  so  entwickelt 
die  aufschäumende  Masse  einen  süßlichen  Blumengeruch. 

Ein  gleicher  oder  ähnlicher  Geruch  entsteht  beim  Erwärmen  Von 
Atropinsulfat  mit  Mercuronitrat  oder  beim  vorsichtigen  Verdunsten  desselben 
Alkaloidsalzes  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Kobaltnitratlösung  unter  Um- 
rühren. Im  ersteren  Falle  findet  gleichzeitig  Reduktion  zu  metallischem 
Quecksilber,  im  letzteren  Falle  mit  zunehmendem  Trockenwerden  Grän- 
färbung  statt. 

Während  diese  Geruchsreaktionen  nach  C.  Beichard^)  gerade  charak- 
teristisch sind,  haben  sie  nach  Kunz-Krause'^)  selbst  neben  der  Vitalischen 
Beaktion  nur  geringe  Beweiskraft. 

Jedenfalls  wird  man  derartige  auf  rein  subjektiven  Empfin- 
dungen beruhende  Prüfungen  nur  dann  heranziehen,  wenn  eine 
genügende  Menge  reinen  Materials  vorhanden  ist. 

Von  C.  Beichard  (1.  c.)  wurden  neuerdings  noch  folgende  Beaktionen 
angegeben:  Eine  Lösung  von  Wismuttrichlorid  wird  durch  Atropinsulfat 
nicht  verändert,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  entsteht  eine  später  wieder 
verschwindende  eidottergelbe  Färbung.  Diese  Beaktion  muß  kalt  ausgeführt 
werden.  —  Nitroprussidnatriumlösung  erzeugt  eine  rötliche  Fällung, 
wie  bei  Cocain.  —  Verreibt  man  Atropinsulfat  mit  Bohrzucker  und  Sali- 
säure,  so  tritt  beim  Erwärmen  eine  schön  rosenrote  Färbung  ein,  die  nach  dem 
Verschwinden  durch  Erwärmen  wieder  hervorgerufen  wird.  —  Wird  ein  Tropfen 
konzentriei'ter  Antimonchloridlöaung  mit  etwas  festem  Atropinsulfat 
erwärmt,  so  entsteht  eine  grüne  Flüssigkeit.  Der  ebenfalls  grün  gefärbte 
Trockenrtickstand  behält  auch  beim  Eintrocknen  mit  einem  Tropfen  Zinn- 
chlorürlösung  seine  Färbung,  während  Morphin  in  diesem  Falle  rot  wird. 

Über  atropinähnliche  Ptomaine  siehe  dort. 


^)  Chemikerztg.  28,  1048  (1904). 
*)  Zitat  8.  346. 
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Berberisalkaloide. 

Die  Berberisalkaloide  sind  toxikologisch  von  untergeordneter  Bedeutung, 
sollen  aber  hier  wegen  der  arzneilichen  Verwendung  ihrer  Hauptvertreter, 
Berlwrin,  Hydrastin  und  Hydrastinin  Berücksichtigung  finden. 

Berberin,  C^H^^NO*  +  6H*0,  das  hauptsächüchste  in  der  Wurzel- 
rinde  des  Sauerdoms  (Berberis  vulgaris),  aber  auch  in  zahlreichen  anderen 
Pflanzenfamilien  vorkommende  Alkaloid,  kristallisiert  in  gelben,  bei  etwa 
140®  schmelzenden,   in  heißem  Wasser    und  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 

Es  reagiert  neutral,  schmeckt  bitter,  findet  eine  beschränkte  arzneiliche 
Anwendung,  wirkt  aber  auch  in  verhältnismäßig  großen  Dosen  kaum  giftig. 

Petroleumäther  nimmt  das  Berberin  weder  aus  sauren,  noch  aus 
ammoniakalischen  Lösungen  auf,  aus  letzteren  geht  es  jedoch,  wie  die 
anderen  Berberisalkaloide  auch,  in  Äther,  Äther  -  Petroläther  (5:1),  Benzol 
and  Chloroform  über  und  macht  sich  dabei  meist  schon  durch  seine  gelbe 
Farbe  kenntlich. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  sind  schwefelsauren 
Berberinlösungen  gegenüber  besonders  empfindlich:  Phosphorwolfram- 
sänr  e,  Phosp  hör  molybd  an  säure,  Quecksilber  Jodid- Jodkali  um,  Wi  8- 
mutjodid-Jodkalium,  Platinchlorid,  Ooldchlorid,  Quecksilber- 
chlorid und  Pikrinsäure. 

Außer  den  sohon  oben  (S.  335—339)  angegebenen  Farbenreaktionen  kenn- 
zeichnet sich  das  Berberin  namentlich  dadurch,  daß*  Jodjodkalium  in 
alkoholischen  Lösungen  des  Berberins  und  seiner  Salze  einen  grünglänzen- 
den,  flimmernden  Niederschlag  von  rotbraun  durchscheinenden 
Nadeln  oder  Blättchen  —  jodwasserstoffsaures  Dijodberberin  — 
erzeugt.    (Identitätsreaktion.) 

Chlorgas  und  Chlorwasser  ruft  in  wässerigen  oder  salzsauren  Berbe- 
rinlösungen  eine  blutrote  Färbung  hervor. 


Bas  neben  Berberin  in  Berberis  vulgaris  und  anderen  Berberisarten 
vorkommende  Oxyacanthin,  C"H**NO*,  färbt  sich  mit  konzentrierter 
reiner  Schwefelsäure  gelb,  später  weinrot,  mit  Molybdänschwef el- 
säare  violett,  bald  braungrün,  dann  braun,  mit  Vanadinschwefelsäure 
violett  und  scheidet  aus  Ferricyankaliumlösung ,  der  etwas  Eisenchlorid  zu- 
gesetzt ist  —  Brouardel-Boutmysches  Beagens  —  BerUnerblau  ab. 


Hydrastin,  C'*H**NO*,  neben  Berberin  und  Canadin  in  der  Wurzel 
von  Hydrastis  canadensis  und  dem  daraus  hergestellten  Fluidextrakte  ent- 
halten, kristallisiert  in  weißen,  glänzenden,  bei  132'  schmelzenden,  bitter 
schmeckenden,  rhombischen  Prismen,  die  in  Benzol  und  Chloroform  leicht, 
in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Die  meisten  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  geben  in  (schwefel- 
^uren)  Hydrastinlösungen  Fällungen,  Kaliumpermanganat  ruft  darin  eme 
(auf  der  Bildung  von  Hydrastinin  beruhende)   blaue  Fluoreszenz  hervor. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Hydrastin  farblos,  beim  £r- 
wännen  violett,  Molybdänschwefelsäure  grün,  allmählich  braun, 
Vanadinschwefelsäure  morgenrot,  dann  orangerot,  Arsenschwefel- 
Räure  (8.  337)  gelb,  in  der  Wärm^  rot. 

Das  durch  Oxydation  des  Hydrastins  (unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Opiansaure,  C'^H^^NO*)  entstehende  Hydrastinin,  C"H"NO*,  farblose,  bei 
116  bis  117*  schmelzende,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form leicht  lösliche  Nadeln  bildend,  ist  an  der  blaugrünen  Fluoreszenz  seiner 
schwefelsauren  Lösung  leicht  kenntlich.  —  Arsenschwefelsäure   bewirkt 
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in  der  Kalte  nur  Fluoreszenz  (namentlich  beim  Verdünnen  mit  Wasser), 
beim  Erwärmen  tritt  kirschrote  Färbung  ein.  —  Keßlers  Beagens  bewirkt 
in  Salzsäuren  Hydrastininlösungen  sofort  einen  schwarzen  Niederschlag,  der 
bei  Hydrastin  und  anderen  Alkaloiden  *)  nicht  eintritt  (A.  Jorissen). 

Hydrastinin  findet  als  solches  und  als  salzsaures  Salz  arzneiliche  An- 
wendung. 

Das  neben  Berberin  und  Hydrastin  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  cana- 
densis  in  untergeordneter  Menge  vorkommende  Canadin,  0~H"NO^  bildet 
weiße,  am  Lichte  gelb  werdende,  bei  132  bis  133*  schmelzende  Nadeln,  die 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Es  färbt  ach 
mit  Erdmanns  Beagens,  Molybdän-  und  Vanadinschwefelsäare 
vorübergehend  olivengrün. 


Bruoin. 

Das  Brucin  (Oaniramin ,  Vomicin) ,  C"  H"  N*  0*  -f  4  H"  0,  nebA 
Stry  chnin  (s.  dort)  in  verschiedenen  Strychnosarten  enthalten,  wirkt  ähnlich, 
aber  schwächer  als  dieses,  dem  es  auch  hinsichtlich  seiner  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Fäulnis  gleicht.  Je  nach  den  Kristallisationsbedingungen 
bildet  das  Brucin  farblose,  verwitternde,  monokline  Tatein  oder  weiße,  fede^ 
artige  Formen.  Es '  löst  sich  schwer  in  Wasser,  absolutem  Äther  und 
Petroleumäther,  leichter  in  Benzol,  am  leichtesten  in  Alkohol,  Amyl- 
alkohol und  Chloroform.  Die  Lösungen  reagieren  alkalisch  und  schmecken 
intensiv  bitter.  Kristallwasserhaltiges  Brucin  schmilzt  bei  etwa  100* C, 
kristall wasserfreies  bei  178*C. 

IQ'achweis  des  Bruoins. 

Das  Brucin  geht  nur  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  in  Äther, 
Benzol  oder  Chloroform  über. 

Die  zu  prüfende  Lösung  wird,  nachdem  sie  bei  saurer  Reaktion 
durch  Schütteln  mit  Äther  gereinigt  ist,  mit  Natronlauge*)  oder  Soda 
alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  Äther  behandelt. 

Beim  Verdunsten  dieser  Auszüge  kann  das  Brucin  kristallinisch 
oder  amorph  hinterbleiben  und  wird  als  solches  durch  folgendes  Yer- 
halten  erkannt. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Die   empfindlichsten    sind   (in   absteigender   Reihe):    Jodjodkalium 

( 1 :  50 000),  Quecksilberjodid-Jodkalium  (1 :  30000),  Goldchlorid  ( 1 : 20000), 

Wismutjodid- Jodkalium  und  Phosphormolybdänsäure»)  (1:6000),  Cad- 

mmmjodid-Jodkalium,  Gerbsäure  (1:2000)  und  Platinchlorid  (1:1000). 

«^  ühl^^!'!.''"''  .^^^^f  ^'•^  ebenfalls  Neßlersches  Beagens. 
in  Kn«taUe"wtrefa^^^^  ''''  ^^'  ^^^"*"  *^*'  «^^^^^«^  ^«  *^^  '^^ 

dieblS^nriSrSSÄSL^^^   Icon.ntHe^r  Bchwefel^a. 
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Spezi  alreaktionen. 

Konzentrierte  SchwefelBäure  löst  farblos;  auf  Zusatz  eines 
Körnchens  Salpeter  (oder  einer  Spur  Salpetersäure)  tritt  Rotfärbung 
ein,  die  bald  in  Gelb  übergeht^).  , 

Man  kann  diese  Reaktion  auch  so  ausführen,  daß  man  die  schwach 
Salpetersäure,  wässerige  Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz  in  einem 
Keagenzglase  vorsichtig  in  der  Weise  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
Teraetzt,  daß  sich  zwei  Flüssigkeitsschichten  bilden,  an  deren  gemein- 
samer Ghrenze  dann,  bei  Anwesenheit  von  Brucin,  eine  rote,  bald  in 
Gelb  übergehende  Zone  auftritt. 

Über  das  Verhalten  gegen  Erdmanns,  Froh  des,  Mandelins 
nnd  andere  Farbenreagenzien  s.  oben  S.  635  bis  639. 

Quecksilberoxydulnitratlösung,  welche  möglichst  wenig  freie 
Säure  enthält,  löst  Brucin  ohne  Färbung  auf,  beim  gelinden  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  aber  färbt  sich  die  Flüssigkeit  vom  Rande  aus 
rot  und  beim  Verdunsten  hinterbleibt  ein  roter  Rückstand  (Flückiger). 

Die  gleiche  Erscheinung  zeigt  sich,  wenn  man  das  Reagens  in 
einem  Porzellanschälchen  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  und 
die  zu  prüfende  Substanz  in  wässeriger  Lösung  zusetzt. 

Nach  G.  Beichard*)  tritt  diese  (wahrscheinlich  nur  auf  der  Wirkung^ 
der  Baipetersäure  beruhende)  Reaktion  nur  mit  Brucin  salzen  und  unter  ge- 
wissen Bedingungen  ein.  Man  führt  sie  am  besten  so  aus,  daB  man  Brucin- 
«olfat  mit  Mercuronitrat  trocken  verreibt  und  das  Gemisch  nach  Zusatz 
«ne«  Tropfens  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  —  £ine  Spur  Brucin 
mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  den  Yerdunstungsrückstand  eines  Tropfens 
verdünnter  Kupfemitratlösung  gebracht  und  mäßig  erwärmt,  bewirkt  eine 
riolettblaue  Umränderung,  und  nach  dem  Verdampfen  färbt  sich  der  Bück- 
«tand  mit  Zinnchlorür  rot,  dann  braunrot,  gelbbraun  und  beim  Erhitzen 
tief  violett.  (Strychnin  liefert  hierbei  nur  eine  hellgrüne,  beim  £indunsten 
dunkelgrün  werdende  Färbung.)  —  Kalium-  und  Ammoniumpersulfat  rufen 
in  salzsauren  Bruoinlösungen  prachtvolle  Botfärbung  hervor,  während  sich 
Strychninlösungen  hierbei  nicht,  beim  Erwärmen  gelb  färben. 

Kaliumbichromat  erzeugt,  wenn  man  einen  Tropfen')  stark 
verdünnter y  wässeriger  Lösung  desselben  zu  einer  Lösung  von  Brucin 
in  verdünnter  Schwefelsäure  hinzufügt,  eine  himbeerrote  Färbung,  die 
allmählich  (beim  Erwärmen  schneller)  in  Orangerot  und  schließlich 
Braunorange  übergeht. 

Bei  gewisser  Konzentration  kann  sich  die  Flüssigkeit  auch  sofort 
tief  rot  färben. 


*)  Die  gelb  gewordene  Lösung  kann  (bei  Vergiftungen  mit  Drogen 
"der  Präparaten,  welche  Brucin  und  Strychnin  gleichzeitig  enthalten) 
Doch  zur  Identitätsreaktion   des   Strychnins  (s.  dort)  benutzt  werden. 

•)  Chemikerztg.  28,  912  (1904).  Auf  die  übrigen,  von  diesem  Autor 
angegebenen  Beaktionen  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

")  Um  jeden  Überschuß  von  Bichromat  zu  vermeiden,  tauche  man  in 
das  stark  verdünnte  Beagens  ein  Glasstäbchen  und  führe  es  dann  in  die  zu 
prüfende  Lösung  ein. 

B«am«rt,  Q«riehtL  Chemie.    I.  23 
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Vgl.  auch  unten :  Nachweis  von  Strychnin  neben  Bmcin  und  Tren- 
nung beider  Alkaloide  voneinander. 

Identitätsreaktion. 

Konzentrierte  Salpetersäure  (1,3  bis  1,4)  löst  das  Brucin  mit 
blutroter  Farbe  auf,  die  bald  in  Orange  und  schließlich  in  Gelb 
übergeht.  Fügt'  man  dann  zu  der  gelb  gewordenen,  zuvor  mit  wenig 
Wasser^)  verdünnten  Flüssigkeit  etwas  frisch  bereitete  Zinnchlorür- 
lösung  (Pelletier  und  Gaventon)  oder  farbloses  Schwefelammoniom 
(Fresenius),  so  geht  die  gelbe  Färbung  in  Violett  über. 


Chelidoniumalkaloide. 

Die  wichtigsten  Vertreter  dieser,  den  Opinmbasen  verwandten  Alkaloide, 
welche  die  medizinisch  wirksamen  bzw.  giftigen  Bestandteile  des  Schöllkrantei 
(Chelidonium  majus),  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  und  anderer 
Pflanzen  bilden  und  bei  Vergiftungen  mit  diesen  in  Betracht  kommen,  sind 
das  Chelidonin,  Chelerythrin  und  Sanguinarin,  sowie  das  auch  im  Opimn 
vorkommende  Pro  top  in. 

Da  es  sich  bei  Untersuchungen  auf  diese  Alkaloide,  die  bei  dem  Ver- 
fahren nach  ßtas-Otto  aus  alkalischen  Lösungen  in  Äther  übergehen,  in 
der  Begel  um  Vergiftungen  mit  den  betreffenden  Pflanzen,  meist  Schöllkraut 
handelt,  so  können  die  folgenden  Angaben  über  die  einzelnen  Alkaloide  und 
deren  Reaktionen  natürlich  nur  zum  allgemeinen  Anhalt  dienen : 

Chelidonin,  C^^'H^NO* -|- H*0,  farblose,  glasglänzende,  tafelförmige 
Kristalle  von  bitterem  Geschmack,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Äther 
schwer  löslich.  Gibt  ein  aus  Alkohol  in  charakteristischen  braunen  Nadeln 
kristallisierendes  Golddoppelsalz. 

Chelerythrin,  C*'  H'^  N  O"*,  farblose  oder  rosafarbene,  bitter  schmeckende, 
außer  in  Chloroform  schwer  lösliche  Kristalle;  die  Lösungen  fluoreszieren 
blau,  die  Salze  sind  eigelb  gefärbt.  Ammoniak  entfärbt  sie  unter  Abscheidung 
der  freien  Base. 

Sanguinarin,  C"H"NO*  +  n*0,  weiße,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln,  in  Alkohol,  Äther,  Essigäther  und  Chloroform  löslich;  die  Lösungen 
fluoreszieren  blauviolett,  die  Salze  sind  blutrot  gefärbt. 

Das   Verhalten   gegen  die   gebräuchlichsten  Farbenreagenzien    zeigt  die 

Tiibelle  auf  S.  855. 

Chinaalkaloide. 

Die  hier  nur  wegen  der  arzneilichen  Verwendung  einiger  ilirer  Ver- 
treter zu  berücksichtigende  Gruppe  von  Alkaloiden  geht  nur  aus  alka- 
lischen Flüssigkeiten  in  Ätlier,  Benzol  und  Chloroform  —  Chinin 
selbst  auch  in  Petroleumäther  —  über. 

Löst  man  den  sehr  bitteren  Verdunstungsrückstand  in  schwefelstarem 
Wasser,  so  erhält  man  bei  Chinin  und  Chinidin  (Conchinin)  selbst  noch 
in  sehr  p^roßer  Verdünnung  blau  fluoreszierende  Lösungen. 


')  Weil   die   Reaktion    um   so    besser    gelingt,   je   weniger  Salpetersaure 
vorhanden  ist. 


Chinaalkaloide. 
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Konz.  reine 
Schwefel- 
säure 


Erdmanns 
Reagens 


Konz. 
Salpeter- 
säure 


Molybdän- 
schwefel- 
saure 


Vanadin- 
schwefel- 
saure 


Chelidonin  . 


Chelerythrin 


Sangoinarin 


Glaucin*) 


Protopin 


gelb,  dann 

bräunlich, 

kirschrot, 

violett*) 

gelb  bis 
grünlich 


dunkel 
rotgelb 


blaßgelb, 

in  einigen 

Stunden 

blau 

blauviolett 


grün 


hell-,  bald 
tiefblau 


farblos,  beim 

Erwärmen 

gelb 


gelb, 
dann 
braun 

braun  gelb 


grün, 

bald 

rotbraun 


gelb,  bald 

grün,  dann 

blaugrün 

gelb,  dann 

oliv-  und 

chlorophyll- 

g^ün 

carmii^rot, 

rotgelb, 

schmutzig 

braun 

grün,  blau, 

indigblau, 

violett 

vorüber- 
gehend vio- 
lett und  giiin, 
dann  tiefblau, 

endlich 
schön  grün 


hellgrün, 
bald  dunkel- 
grün und 
blaugrün 

violettrot, 

bordeauxrot, 

braunrot 

dunkelgrün, 

bald  violett, 

bordeauxrot 

und  braun 

ähnlich,  wie 
mit  Molyb- 
dänschwefel- 
säure 

violett,  grün, 
blaug^ün, 
schließlich 

intensiv  blau 


Chlor-,  Brom-  und  JodwasserstofEsäure  und  deren  Metallsalze  (mit 
Änanahme  derjenigen  des  Quecksilbers),  Ferricyankalium,  Bhodankalium  und 
Natriumthiosulfat  heben  die  Fluoreszenz  auf,  bzw.  verhindern  das  Auftreten 
derselben. 

Nach  G.  Denig^s  ist  die  Eluoreszenzreaktion  bei  Ma^esiumlicht 
l>e<!onders  empfindlich,  so  daß  man  damit  noch  Bruchteile  eines  Milligramms 
Chinin  in  1  Liter  Harn,  Milch,  Blut,  sowie  im  Speichel  und  größeren  Ein- 
geweidemassen nachweisen  kann.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  aus  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  erhaltene  und  filtrierte  Ätherauszug  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geschüttelt  und  beim  Abbrennen  eines  4  bis  5  cm 
langen  Magnesiumbandes  beobachtet. 

Die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  geben  der  Mehrzahl  nach 
mit  den  Chinaalkaloiden  Fällungen. 


')  Mit  einer  Lösung  von  Guajacol  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
liefert  das  Chelidonin  eine  prächtige  Carminfärbung;  mit  einer  Lösung 
ron  Tannin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  (wie  Narcein) 
E^rün  (Balandier).  —  Verteilt  man  Chelidonin  in  Zuckerlösung  und  fügt 
tonzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  rotviolette  Färbung  ein. 

')  Neben  Protopin  und  kleinen  Mengen  Chelerythrin  und  Sanguinarin 
besonders  in  der  Wurzel  von  Glaucium  luteum  enthalten. 

.     23* 
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Mit  konzentrierter  Schwefelsänre,  Erdmannschem  und  Fröhdeschem 
Beagens,  nowie  Yanadinschwefelsäure  geben  die  Chinaalkaloide  keine  Farben- 
reaktionen ^). 

Zur  Erkennung  des  CUinlns  dienen  im  besonderen  die  Thalleiochin- 
reaktion:  Vermischt  man  die  wässerige  Losung  (l :  25  000)  von  Chinin  oder  eines 
Chininsalzes  mit  einer  geeigneten  Menge  (Vj  Volum)  starken  Chlorwassers, 
so  entsteht  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Ammoniak  eine  smaragdgrüne 
Färbung,  welche  auf  Zasat.z  von  Säure  (beim  Nentralitätspunkte)  blau, 
dann  (bei  Gegenwart  eines  Säureüberschusses)  violett  bis  rot  wird*). 

Man  kann  diese  Reaktion  auch  so  ausführen,  daß  man  0,02g  Kalium- 
chlor at  mit  4  Tropfen  offizinelier  Salzsäure  gelinde  erwärmt  und  der 
dabei  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  5  ccm  Wasser,  0,01  g  Chinin  oder 
Chininsalz  und  1  ccm  Ammoniak  zusetzt. 

Eiolartsche  Beaktion:  Fügt  man  zu  einer  mit  etwas  Bromwasser 
vermischten  Chininsalzlösung  etwas  Quecksilbercyanidlösong  und  Cal- 
ciumkarbonat,  so  tritt  noch  bei  sehr  großer  Verdünnung  (l:ö00uOo) 
Botfärbung  ein. 

Ahnliche  Beaktionen,  einschließlich  der  Fluoreszenz,  gibt  auch  das  dem 
Chinin  isomere  Chinidin  (Conchinin) ;  Cinchonin  und  Cinclionidin  dagegen  nicht 

Nach  C.  Beichard')  färbt  sich  eine  trockene  Mischung  von  Chinin- 
oder Cinohoninsulfat  mit  Kaliumbichromat  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
konzentrierter  Schwefelsäure  tief  dunkelblau,  allmählich  blaugrün. 
Ammoniumpersulfat  und  Schwefelsäure  liefert  mit  Chinin  (zum  Unter- 
schiede von  Cinchonin)  eine  tief  gelbe  Färbung.  —  Mit  einer  Mischung  von 
Ammoniummolybdat  und  Schwefelsäure  färbt  sich  Chinin  nach  einiger  Zeit 
hell-,  allmählich  dunkelblau,  beim  Cinchonin  tritt  sofort  letztere  Färbung 
ein.  Werden  die  dunkelblauen  Mischungen  mit  einigen  Kriställchen  Ammo- 
niumpersulfat  gelinde  erwärmt,  so  tritt  unter  Aufschäumen  ein«  lange  halt- 
bare Gelbfärbung  ein.  Füj^t  man  zu  den  gelben  Flüssigkeiten  etwas 
Formaldehyd  und  dann  einen  Tropfen  starker  Bhodankaliumlösung,  so  färbt 
sich  Cinchonin  tief  rotbraun,  Chinin  dagegen  nicht  oder  erst  nach  längerer 
Zeit  schwach  rötlich.  Nach  12  Stunden  erscheint  die  cinchoninhaltige  Mischung 
fast  schwarz,  die  chininhaltige  farblos  oder  gelblich. 

Cocain. 

Die  in  Südamerika  von  altersher  ganz  allgemein  als  Genuß-  und  Heil- 
mittel verwendeten  Cocablätter  (von  Erythroxylon  Coea)  enthalten  als  wirk- 
samen Bestandteil  (neben  einigen  anderen  Alkaloiden)  das  Cocain,  C"H**NO* 
(0,2  bis  0,8  Froz.),  welches  als  solches  wie  als  salzsaures  Salz  in  der  Medizin 
als  örtliches  Anästhetikum  Anwendung  findet. 

Es  bildet  farblose,  große,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Atber 
leicht  lösliche,  bei  98^  schmelzende  Kristalle  von  alkalischer  Beaktion  und 
bitterlichem,    die  Zungennerven   vorübergehend  betäubenden  Geschmack. 

Das  salzsaure  Salz  kristallisiert  in  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Prismen,  die  bei  186°  schmelzen. 

Das  Cocam  ist  giftig;  seine  mißbräuchliche  Anwendung  führt  zu  einer 
gefährlichen,   dem  Morphinismus   vergleichbaren,    chronischen  Vergiftung. 

*)  Cinchonamin,  ein  giftig  wirkendes  Alkaloid  aus  der  Binde  von 
Bemigia  Purdieana,  färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rötlichgelb, 
konzentrierter  Salpetersäure  intensiv  gelb,  mit  Fröhdes  Beagens  tiefblau, 
bald  smaragdgrün. 

«)  Größere   Mengen   von  Antipyrin  und  Coffein   hindern  diese  Beaktion. 

^)  Phannaz.  Ztg.  50,  314  (19ü6). 
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Naohweis  des  Cocains. 

Das  Cocain  wird  nur  aus  alkalischen  Losungen  und  zwar  yon 
Petroleumäther,  Äther,  Benzol  oder  Chloroform  aufgenommen. 

Mit  den  meisten  allgemeinen  Alkaloidreagenzien,  besonders 

Jodjodkalium,    Phospbormolybdän-    und  Phospborwolframsäure ,   Cad- 

mium-,  Quecksilber-  und  Wismut  Jodid  jodkalium,  Platin-  und  Goldchlorid, 

sowie  mit  Pikrinsäure  gibt  Cocain  noch  bei  großer  Verdünnung  starke 

Niederschläge. 

Chromsäure  oder  Kaliumdichromatlösang,  deren  Konzentration  5  Proz. 
Chromsäure  entspricht,  tropfenweise  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Cocain 
(0,05  g)  in  Wasser  (5  ccm)  hinzugesetzt,  erzeugt  einen  sich  sofort  wieder 
lösenden,  auf  Zusatz  von  1  ccm  konzentrierter  Salzsäure  sich  abscheidenden 
orangefarbenen  Niederschlag.  —  Fügt  man  zu  einer  Mischung  einiger 
Tropfen  Coca'inlösang  mit  2  bis  3  ccm  Chloi*wasser  2  bis  3  Tropfen  einer 
dproz.  Palladiumchlorürlösung,  so  entsteht  ein  roter,  in  Natriumthio- 
Sulfat  löslicher  Niederschlag.  —  Konzentrierte  Natriumnitroprussid- 
lösung  tropfenweise  zu  einer  Cocainlösung,  welche  in  1  ccm  mindestens 
noch  3  bis  4mg  enthält,  zugesetzt,  ruft  eine  aus  rötlichen  Kriställchen 
bestehende  Trübung  hervor,  die  sich  beim  Erwärmen  lösen  und  bei  starker 
Abkühlung  wieder  ausscheiden. 

Mit  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure,  konzentrierter  Sal- 
petersäure, Erdmanns  Reagens,  Molybdän-  und  Vanadin- 
«ichwefelsäure  gibt  das  Cocain  keine  Farbenreaktionen. 

Mit  Selenschwefelsäure  färbt  es  sich  beim  Erwärmen  rosagelb 
(Mecke),    mit   konzentrierter  Schwefelsäure   und  Harnstoff  blau. 

Titanschwefelsäure  —  durch  Erhitzen  einer  Messerspitze  Titan- 
fiäure  mit  der  nötigen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  erhalten  —  löst 
das  Cocain  farblos.  Erwärmt  man  diese  Lösung  in  einem  Porzellanschälchen 
derart,  daß  sich  ölige  Streifen  und  Tropfen  bilden,  die  am  Porzellan  nicht 
mehr  anhaften,  so  tritt  eine  violette  bis  blaue  Färbung  ein  und  auf  Zu- 
satz von  Wasser  entsteht  ein  blauer  Niederschlag. 

Wird  Cocain  (0,1  g)  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (1  ccm)  im 
Reagenzglase  auf  100'  erhitzt,  so  tritt  nach  vorsichtigem  Zusatz  von  2  ccm 
Wasser  der  Geruch  nach  Benzoesäureniethylester  (infolge  Spaltung  des  Cocains 
in  Ecgonin,  Benzoesäure  und  Methylalkohol)  auf,  der  von  dem  bei  der  ent- 
sprechenden Atropinreaktion  bemerkbaren  Blätengeruch  ganz  vei*schieden  ist. 

Erhitzt  man  ein  trockenes  Gemisch  von  salzsaurem  Cocain  und  äthyl- 
schwefelsaurem  Kalium  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt  deut- 
licher Pfefferminzgeruch  auf,  der  sich  durch  Erwärmen  der  Mischung,  wenn 
diese,  gegen  Feuchtigkeit  geschützt,  aufbew^ahrt  wurde,  auch  nach  längerer 
55eit  wiederholt  hervorrufen  läßt. 

Verteilt  man  einen  Tropfen  konzentrierter  Kobaltnitratlösung  auf 
einer  Porzellanplatte  und  füg^t  einige  Kriställchen  Cocainchlorhydrat  hinzu, 
«^»  färben  sich  diese  sofort  hellblau.  Die  Färbung  verbreitet  sich  allmäh- 
lich über  die  ganze  Fläche  und  bleibt  auch  beim  Eindunsten  erhalten,  auf 
Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure,  Alkalien,  Ammoniak  und  Alkohol 
verschwindet  sie  jedoch*). 


*)  C.  Reichard,  Chemikerztg.  28,  299  (1904)  und  Pharmaz.  Zentral- 
halle 45,  645  (1904),  auf  dessen  übrige  Cocainreaktionen  hier  verwiesen 
werden  mag. 
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Bei  dem  Mangel  an  für  toxikologische  Zwecke  geeigneten,  wirklich 
charakteristischen  Speziaireaktionen  ist  zur  Identifizierung  des  Cocains 
seine  physiologische  Wirkung  heranzuziehen. 

In  faulenden  Massen  ist  das  Cocam  nach  H.  Prölss^)  nur  kurase  Zeit 
und  ■  nach  dem  Übergange  in  Ecgonin  (s.  o.)  überhaupt  nicht  mehr  nach- 
weisbar, da  es  nicht  gelang,  dieses  Spaltungsprodukt  aus  seinen  LosuDgen 
durch  Ausschütteln  in  die  üblichen  Lösungsmittel  überzuführen  oder  durch 
Fällung  mit  Jodjodkalium  oder  Phosphormolybdänsäure  und  Zerlegung  dieser 
Niederschläge  durch  Silber-  oder  Baryumoxyd  zu  isolieren. 

Ecgonin  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  fiirblos,  auf 
Zusatz  eines  Kömchens  Kaliumbicbromat  tritt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (bei  Cocain  erst  in  der  Wärme)  eine  anfänglich  rotbraune, 
dann  grüne  Färbung  ein.  —  Mit  Schwefelsäure  und  Jodsäure  färbt 
sich  Ecgonin  bei  längerem  Erwärmen  kirschrot,  dann  braun.  Cocain  bleibt 
unverändert.  Der  Verdampfungsrückstand  des  Ecgonins  mit  Chlorwasser 
färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  grün,  derjenige  des  Cocain« 
bleibt  ungefärbt.  Mit  Bromwasser  eingedampft ,  hinterläßt  Ecgonin  einen 
farblosen,  mit  Schwefelsäure  rot  werdenden,  Cocam  einen  roten  und  mit 
Schwefelsäure  rot  bleibenden  Bückstand. 


Codein. 

Dionin,  Heroin  und  Feronin. 

Das  zu  den  Opiumalkaloiden  gehörige,  besonders  als  phosphorsaur^s 
Salz  arzneilich  (als  Schlafmittel)  verordnete  Codein  (Methylmorphin), 
C»'H^"OH».NO',  bildet  kleine,  glänzende,  nadeiförmige,  bei  155»  schmelzende 
Kristalle  oder  (in  Verbindung  mit  1  Mol.  H*0)  g^roße  rhombische  Oktaeder, 
die  an  der  Luft  oberflächlich  verwittern  und  bei  152  bis  153^  schmelzen. 

Es  löst  sich  in  Wasser  (beim  Erhitzen  erst,  nachdem  es  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit  geschmolzen  ist),  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  und 
Amylalkohol,  kaum  aber  in  Petroleumätber.  Die  wässerige  liösung 
des  Codeins  reagiert  stark  alkalisch  und  schmeckt,  wie  diejenige  seiner  Salze, 
bitter.  Diese  werden  durch  Atzalkalien  und  Ammoniak  zersetzt;  ein  Über- 
schuß des  letzteren  löst  das  Codein  wieder  auf. 

Nachweis  des  Codeins. 

Dasselbe  gebt  aus  alkaliscben  Flüssigkeiten  beim  Scbütteln  iu 
Ätber,  Benzol,  Chloroform  oder  Amylalkohol  über,  der  aucb  schon  aus 
sauren  Lösungen  nachweisbare  Mengen  von  Codein  aufnimmt. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  sind  dem  Codein 
gegenüber  am  empfindlichsten  Jodjodkalium ,  Phosphormolybdänsäare, 
Quecksilberjodid-  und  Wismutjodidjodkalium  (1 :  30  000),  während  Gerb- 
säure, Pikrinsäure,  Gold-  und  Platinchlorid  weniger  empfindlich  sind. 

Speziaireaktionen. 
Das  Codein  liefert  wie  die  verwandten  Alkaloide  zahlreiche  Farben- 
reaktionen  (S.  635  bis  642,  sowie  unten  Opiumalkaloide). 

»)  Apothekerztg.  16,  779  und  7H8  (1901). 
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Konzentrierte  Schwefelsäure  gibt  eine  farblose  Lösung,  die 
beim  Erwärmen  (nach  mehrtägigem  Stehen  auch  in  der  Kälte)  bläu- 
lich wird.  Fügt  man  zu  der  auf  etwa  150^  erhitzten  Lösung  nach 
dem  Erkalten  einen  Tropfen  Salpetersäure,  so  tritt  eine  blutrote 
Färbung  auf. 

Erdmanns  Reagens  löst  das  Godein  in  der  Kälte  farblos,  beim 
Erwärmen  tritt  Blaufärbung  ein. 

Fröhdes  Reagens  löst  anfangs  gelblich,  die  Farbe  geht  aber 
bald  in  Grün  und  schließlich  in  Blau  über;  Wärme  beschleunigt  diesen 
Farbenwechsel  (Dragendorff). 

Yanadinschwefelsäure  liefert,  ähnlich  wie  das  FrÖhdesche 
Reagens,  eine  grünblaue  bis  blaue  Färbung. 

Schwefelsäure  und  Eisen chlorid:  Bringt  man  zur  farblosen 
Lösung  des  Alkaloids  in  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  Spur  Eisen- 
chlorid, so  tritt  Blaufärbung  ein. 

Schwefelsäure  und  Zucker:  Die  mit  einigen  Tropfen  konzen- 
trierten Rohrzuckersirups  yermischte  Lösung  des  Codeins  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  färbt  sich  beim  gelinden  Erwärmen  rot 
(Schneider). 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  das  Codein  mit  braunroter 
Farbe  auf. 

Natriumhypochlorit:  Wird  etwas  Codein  mit  2  Tropfen 
Natriumhypochloritlösung  auf  einem  Uhrglase  yerteilt  und  das  Gemisch 
mit  4  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  yersetzt,  so  tritt  Blau- 
färbung ein. 

Auf  Eisenchlorid,  Eisenchlorid-Ferricyankalium  —  Brou- 
ardel-Boutmysches  Reagens  s.  u.Ptomaine  —  und  Jodsäure  reagiert 
das  Codein  zum  Unterschiede  von  Morphin  nicht. 

Erwärmt  man  Codein  in  einem  Schälchen  unter  Umrühren  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  voi*sichtig  bis  zum  Eintritt  schwacher  Bosafärbung, 
fügt  dann  etw^as  Chloral  oder  Bromal  hinzu  und  erhitzt  weiter,  so  tritt  eine 
grünblaue  Färbung  ein.  Morphin  färbt  sich  unter  denselben  Beding^ungen 
violett,  morphinhaltiges  Codein  braun  violett,  D  ionin  (salzsaures  Äthyl- 
morphin)  wie  Codein,  Heroin  (Diacetylmorphin)  braunrötlich  (Ga- 
butti  1903). 

Im  übrigen  verhält  sich  Dionin  dem  Codein  gleich,  Heroin  dem 
Morphin  sehr  ähnlich,  reduziert  aber  Eisenchlorid,  Ferricyankalium  und 
Jodsäure  nicht.  In  konzentrierter  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  gelber, 
Wim  Erwärmen  sofoit  in  Grünblau  übergehender,  allmählich  in  Gelb 
zurückkehrender  Farbe  und  unterscheidet  sich  von  Morphin  auch  noch  da- 
durch, dafi  es  aus  alkalischer  Losung  in  Äther  übergeht  (F.  Zernik^). 

Dionin  und  Heroin,  sowie  Peronin  —  salzsaures  Benzylmorphin  — 
finden  arzneiliche  Anwendung.  Über  ihr  Verhalten  zu  einigen  Bpezial- 
reagenzien  siehe  S.  337  bis  342.  Eine  vergleichende  Beaktionstabelle  wurde  von 
M indes')  aufgestellt,  auf  die  hiermit  verwiesen  sei. 

*)  Berichte  der  deutsch,  pharmaz.  Ges.  13,  65  (1903). 
*)  Pharmaz.  Post  35,  662  (1902). 
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Coffein. 

Thein,  Theophyllin  und  Theobronün* 

Bei  dieser  Gruppe  von  Alkaloiden  tritt  das  toxikologische  Inteniie  n 
weit  zurück,  daß  sie  hier  uuerwähnt  bleiben  könnten,  wenn  ne  nieht  die 
wirksamen  Bestandteile  allgemein  verbreiteter  Genußmittel :  Kaffee,  !•«, 
Mat^,  Kakao  und  Schokolade  bildeten  und  demgemäß  sowie  wegen  ihm 
arzneilichen  Anwendung  bei  gerichtlich  •  chemischen  Untersucbongm  auf 
Pflanzengifte  durch  ihre  gelegentliche  Anwesenheit  die  Aufmerksamkeit  der 
Experten  auf  sich  lenkten. 

Coffein  (oderThein)  und  Theob romin  gehen  aus  sauren  LösuiigeD 
in  Chloroform  über  und  lassen  sich  dadurch  von  den  meisten  anderen  Alka- 
loiden trennen. 

Allgemeine  Alkaloidreagenzien  —  Jodjodkaliom ,  Gerbsäure. 
Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Wismutjodidjodkalium  — 
erzeugen  nur  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  Niederschläge. 

Konzentrierte  Schwef eliiure  und  andere  Speziaireagenzien 
liefern  keine  bemerkenswerten  Färbungen. 

Zur  Erkennung  des  Coffeins  und  Theobromins  dient  folgende, 
auf  der  Bildung  von  Amalinsäure  beruhende  Beaktion :  Verdunstet  man  die 
zu  prüfende  Substanz  in  einem  Schälchen  mit  Chlorwasser  (oder  die  ver- 
dünnte salzsaure  Lösung  dersen)en  mit  etwas  Kaliumchlorat)  zur  Trockne, 
so  hinterbleibt  ein  rotbrauner  Bück  stand ,  der  sich  mit  wenig  Ammoniak 
—  indem  man  eine  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  benetzte  Glasplatte  über 
das  Schälchen  deckt  —  purpurviolett  färbt. 

Das  neben  Coffein  (Thein)  im  Tee  enthaltene  Theophyllin  hinterläfit 
nach  dem  Eindampfen  mit  Chlorwasser  einen  scharlachroten  Rückstand, 
der  sich  mit  Ammoniak  violett  färbt. 

Colohioin. 

Das  besonders  in  den  Knollen  (0,1  bis  0,2  Proz.)  und  im  Samen  (0,2  bis» 
0,6  Proz.)  der  Herbstzeitlose  (Colchicujn  autumnale)  enthaltene  Alkaloid 
(.'olcliicin,  C"H"NO*,  stellt  meist  ein  amori)hes,  gelbliches,  bitteres  Pulver 
von  klebriger  Beschaffenheit  dar,  welches  sich  in  reinem  Zustande  in 
Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  weniger  aber  in 
A  tlier  und  fast  gar  nicht  in  Petroleuniäther  löst.  Die  mehr  oder  weniger 
gell)licli  oder  gelb  gefärbten  neutralon  Lösungen  nehmen  auf  Zusatz  von 
Säuron  oder  Alkalien  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an. 

Das  Colchicin  wirkt  stark  d  ras  tisch -giftig;  es  findet  auch  arznei- 
liclie  Anwendung  in  Form  von  Vinufn  Colchici  oder  l*inctura  Colchid  und 
gab  schon  öfter  Veranlassung  zu  leichteren  oder  schwereren  Vergiftungen, 
([\v  häulifc  einen  tödlichen  Ausgang  nahmen. 

Bei  rntersuchungen  auf  Colchicin  achte  man  auf  Reste  von  Samen 
nder  den  Knollen  der  Herbstzeitlose;  die  geeignetsten  Objekte  sind  Danninhalt, 
Harn,  Nieren. 

Nachweis  des  Colchicins. 

Das  Colchicin  gebort  zu  den  wenigen  Alkaloiden,  welche  wegen 
ihrer  schwach  basischen  Eigeuschafteu  schon  aus  sauren  wässerigen 
Flüssigkeiten  von  Äther,  oder  besser  von  Chloroform  aufgenommen 
werden.  In  Benzol  geht  nur  das  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Colchicin  entstehende,  diesem  aber  sonst  sehr  ähnliche  Colchicein  über. 


Nachweis  des  Colchicins.  361 

Um  das  Colchicin  aus  dem  (gelb  gefärbten)  Yerdunstangsrückstande 
möglichst  rein  zu  erhalten,  behandelt  man  ihn  mit  warmem  Wasser, 
schüttelt  die  kalt  filtrierte  Flüssigkeit  erst  mit  Petroleumäther  (der 
liur  fettige,  harzige  und  färbende  Yeranreinigiingen  aufnimmt)  und 
dann  mit  Chloroform  aus,  oder  man  fällt  das  Colchicin  aus  wässeriger 
Lösung  mit  Gerbsäure,  sammelt  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Wasser  auf  einem  Filter,  mischt  ihn  noch  feucht  mit  Bleioxyd  oder 
Bleihydrat  und  zieht  die  eingetrocknete  und  gepulyerte  Masse  mit 
Chloroform  aus,  bei  dessen  Verdunstung  das  Colchicin  als  gelbe 
ßrnisartige  Masse  hinterbleibt. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Durch  besondere  Empfindlichkeit  zeichnen  sich  dem  Colchicin 
gegenüber  aus:  Gerbsäure,  Jod jodkalium ,  Goldchlorid  und  Wismut- 
jc)didjodkalium ,  während  Cadmium-  und  Quecksilberjodidjodkalium, 
Pikrinsäure  und  Platin chlorid  nur  mit  konzentrierteren  Colchicinlösungen 
reagieren.  —  Alle  Lösungen  des  Colchicins  in  yerdünnten  Mineralsäuren 
sind  gelb  gefärbt. 

Speziaireaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  intensiy  gelber  Farbe, 
die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  oder  eines  Kömchens 
Salpeter  in  Braunviolett,  später  in  Violett  übergeht. 

Erdmanns  Reagens  löst  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  dann  durch 
GrüD,  Blaugrün,  Blau,  Violett  und  Rot  in  Gelb  übergeht. 

Zeiselsche  Reaktion:  Kocht  man  die  Lösung  des  Colchicins  in 
rauchender  Salzsäure  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  stark  ein,  so 
resultiert  beim  Erkalten  eine  schwarzgrüne,  trübe  Flüssigkeit,  die  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  olivengrün  wird  und  beim  Schütteln  mit 
einigen  Tropfen  Chloroform  an  letzteres  einen  granatroten  oder 
gelbbraunen  Farbstoff  abgibt. 

Über  das  Verhalten  des  Colchicins  gegen  andere  Farbenreagenzien 
^iehe  S.  635  bis  642. 

Identitätsreaktion. 

Konzentrierte  Salpetersäure  (c2=  1,4  ^)  liefert  eine  schmut- 
zigyiolette,  beim  Umrühren  braunrot  und  schließlich  gelb  werdende 
Färbung.  Macht  man  die  durch  Wasserzusatz  gelb  gewordene  Lösung 
mit  Atzkali  alkalisch,  so  färbt  sie  sich  orangegelb  oder  orangerot. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  Colchicin  erhält  man  zuweilen  aus  normalem  Bier 
«ine  Substanz  (Malzpepton?),  welche  sich  gegen  allgemeine  Alkaloidreagenzien 
ähnUch  wie  Colchicin  verhält,  aber  nicht  giftig  ist  und  sich  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  nur  rosenrot,   nicht  violett   oder  blau  färbt  (Dannenberg). 

Ober  ein  colchicinähnliches  Fäulnisprodukt  aus  Leichen  siehe 
unter  Ptoma'ine. 


*)  Salpetersäure  (1,5)  löst  das  Colchicin  mit  blauvioletter  bis  indig- 
Wauer  Farbe. 


_i 
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Coniin. 

Da»  Coniin,  C®  H"  N,  neben  Methylconiin,  Conhydrin,  C'Hi^NO, 
und  Pseudoconhydrin  den  Hauptbestandteil  der  Alkaloide  des  gefleckten 
Schierlings  (Conium  maculatum^)  bildend,  ist  im  reinen  Zustande  eine  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  unter  schnell  fortschreitender 
Bräunung  zersetzt,  einen  betäubend  widerwärtigen  Geruch  (nach  Mäusen) 
besitzt  und  scharf,  tabaksähnlich  schmeckt. 

Das  Coniin  ist  eine  ziemlich  starke  Base  und  wirkt,  wie  seine  (mei>t 
zerfiießlichen)  Salze,  energisch  giftig,  indem  es  (äbnlich  dem  Curare)  gewiü>e 
Nervenenden  lähmt. 

Der  Wasserschierling  (Cicuta  virosa)  enthält  kein  Coniin,  sondern  neben 
einem  wenig  bekannten  Alkaloide  (Cicutin)  den  giftigen  Bitterstoff  Cicu- 
toxin,  dessen  chemischer  Nachweis  wohl  kaum  jemals  gelingen  dürfte. 

Bei  einer  tödlich  verlaufenen  Vergiftung  mit  Wasserschierling  infolgre 
dessen  Verwechselung  mit  Calmuswurzel  konnte  E.  Späth')  den  Nachweis 
des  Giftes  nur  dadurch  führen,  daß  es  ihm  gelang,  Teile  der  Bhizome  beider 
Pflanzen  in  den  Leichenteilen  aufzufinden  und  mikroskopisch  zu  charakte- 
risieren. 

Überhaupt  wird  bei  Untersuchungen  auf  Schierlingvergiftung,  zumal 
bei  der  hier  stets  vorhandenen  Gefahr  einer  Verwechselung  des  Coniins  mit 
coniinähn liehen  Ptoma'inen  (s.  dort),  stets  besonderer  Wert  auf  das  Auffinden 
von  Pflanzenresten  zu  legen  sein. 

Nachweis  des  Coniins. 

Da  das  Gouün  eines  der  wenigen  leicht  fluchtigen  Alkaloide  ist, 
so  kann  man  es  einfach  nach  der  schon  früher  (S.  318)  angegebenen 
Methode  der  Destillation  abscheiden.  Es  läßt  sich  aber  auch  nach  dem 
üblichen  Verfahren  der  Analyse  auf  Pflanzengifte  isolieren,  und  zwar 
geht  es  dabei  aus  der  mit  Soda  alkalisch  gemachten  Lösung  in  Petroleum- 
äther, Äther,  Benzol  usw.  über,  um  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels als  öliger,  bräunlicher  Rückstand  zu  hinterbleiben. 

Nach  D.  Vitali  und  C.  Stroppa*)  geht  das  Coniin  teilweise  schon 
aus  der  sauren  Lösung  in  Äther  über.  Zur  Trennung  von  färbenden  Vei- 
unreinigungen  und  Ptoniai'nen  soll  man  erst  die  saure,  dann  die  alkaliscb^^ 
Flüssigkeit  mit  Äther  ausschütteln,  beiden  Ausschüttelungen  das  Coniin 
durch  essigsaures  Wasser  entziehen  und  aus  dieser  Lösung  nach  Zusatz  von 
Barythydrat  in  Petroleumäther  überführen. 

Für  die  Erkennung  des  Coniins  bzw.  der  Schierlingsalkaloide 
überhaupt  kommt  bei  dem  Mangel  an  charakteristischen  Speziab-eak- 
tionen  in  erster  Linie  die  äußere  Beschaffenheit,  Geruch  usw.  des  Ver- 
dunstungsrückstandes  in  Frage,  dessen  alkalisch  reagierende  wässerige 
Lösung  sich  beim  Erwärmen  trübt,  beim  Abkühlen  wieder  klärt. 

Beim  Neutralisieren  mit  Salzsäure  verschwindet  der  Geruch  und 
beim  Verdunsten  auf  dem  Ubrglase  verbleibt  ein  kristallinischer,  oft 

*)  Die  ScbierlingspHanze  enthält  in  allen  Teilen  Coniin,  der  Gehalt  ist 
aber  in  den  verschiedenen  Wachstumsstadien  verschieden,  am  größten  (bis  zu 
1  Proz.)  in  den  noch  nicht  ganz  reifen  Früchten  zweijähriger  Pflanzen. 

*)  Südd.  Apothekerztp:.  44,  534  (1904). 

^)  Bell.  chim.  farm.  39,  221  (1900). 
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blänlich  oder  grünlich  gefärbter  Rückstand,  der,  mikroskopisch  betrachtet, 
ans  nadel-  oder  sätdenförmigen  (mitunter  sternförmig  gruppierten  oder 
moos-,  auch  schliff örmigen)  Kristallen  besteht,  welche  das  Farbenspiel 
der  das  Licht  doppelt  brechenden  Substanzen  zeigen^). 

Die  Erscheinung  der  Doppelbrechung  verschwindet  allmählich, 
indem  sich  die  betreffenden  Kristalle  in  andere  mehr  würfelförmige  oder 
oktaedrische  Formen  umlagern. 

Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  das  Coniin  yon  dem 
äußerlich  ähnlichen  Nicotin  (s.  dieses),  welches  beim  Eindampfen  mit 
Salzsäure  nur  ein  firnisartiges,  erst  nach  langer  Zeit  kristallinisch 
werdendes  Salz  hinterläßt. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  sind  am  empfind- 
lichsten: Jodjodkalium  (1:8000),  Phosphormolybdänsäure 
(1:5000),  Quecksilberjodidjodkalium  (1:800)  und  Wismut- 
jodidjodkalium  (1: 5000),  während  die  übrigen  derartigen  Reagenzien 
nur  in  viel  konzentrierteren  Coniinlösungen  Niederschläge  hervorrufen. 

Während  Gold-  und  Platinchlorid  mit  1:100  konzentrierten 
Coniinlösungen  nicht  mehr  reagieren,  bewirken  sie  in  Nicotinlösungen 
noch  bei  Verdünnung  von  1  :  10000,  bzw.  1:5000  Trübungen. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Erdmanns,  Fröhdes 
und  anderen  Speziaireagenzien  gibt  das  Goniin  keine  Färbungen.  — 
Löst  man  1  Tropfen  des  Alkaloids  in  2  ccm  Alkohol,  setzt  5  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  und  nach  einigen  Minuten  einige  Tropfen  Kupfer- 
solfat  (1:200)  hinzu,  so  entsteht  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen 
Coniins  ein  gelber  bis  brauner  Niederschlag  —  coniylthiocarbamin- 
saures  Coniin  —  oder  (bei  1  mg)  eine  entsprechende  Färbung 
(H.  Melzer^).  —  Über  einige  andere  Reaktionen  des  Coniins  s.  unter 
Nicotin  und  Spartei'n. 

Ourarln. 

Der  unter  der  Bezeichnung  Curare  oder  ürari  im  Handel  befindliche, 
^on  den  Indianern  Südamerikas  zum  Vergiften  ihrer  Pfeile  benutzte  ein- 
getrocknete Extrakt  aus  der  Binde  bzw.  dem  Korke  von  Strychnos  toxi- 
fera  und  anderer  Strychnosarten  enthält  neben  dem  wenig  giftigen  Curin, 
C"H"NO»,  das  stark  giftige  Curarin,  0*»H"N*O.OH.  Dasselbe  wird  von 
Wunden  sehr  rasch  resorbiert,  lähmt  alle  willkürlichen  Muskeln,  weniger 
'las  Gehirn,  und  tötet  schon  in  kleinen  Dosen  schnell  (durch  Ersticken  infolge 
Lähmung  der  Atemmuskeln).  Vom  Magen  aus  wirkt  es  wegen  langsamer 
Besorption  und  schneller  Ausscheidung  durch  die  Nieren  bei  weitem  nicht 
8o  energisch. 

Das  Curare  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung,  zuweilen 
als  Antidot  bei  Strychninvergiftung. 


*)  Am  besten  erhält  man  ein  solches  Präparat,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Coniin  in  Petroleumäther  mit  einer  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in 
Äther  mischt  und  verdunsten  läßt. 

»)  Zeitechr.  f.  anal,  Chemie  37,  345  (1898). 
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Für  den  Kacbweis  des  Curarins  ist  zu  beachten,  daß  es  nach  dem 
üblichen  Ausschüttelungsverfahren  nicht  isoliert  werden  kann,  weil  es  von 
Äther  usw.  weder  aus  sauren  noch  aus  alkalischen  Lösungen  aufgenommen  wird. 

Um  es  zu  gewinnen,  dampft  man  den  schwach  sauren,  wässerigen  oder 
alkoholischen  Auszug  aus  dem  betreffenden  Untersuchungsobjekte  auf  dem 
Wasserbade  auf  ein  kleines  Volum  ein,  macht  die  Flüssigkeit  dann  mit 
Ammoniak  alkalisch  und  bringt  sie  über  Sand  oder  gebrannten  Gips  zar 
Trockne. 

Die  gepulverte  Masse  wird  nun  längere  Zeit  im  Soxhletschen  Apparate 
mit  starkem  Alkohol  extrahiert,  der  Extrakt  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Bückst-and  mit  kaltem  Wasser  behandelt. 

Diesen  nötigenfalls  filtrierten  Auszug  verdunstet  man  wieder  zur  Trockne 
und  zieht  den  jetzt  verbleibenden  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  der 
beim  Verdunsten  das  Curarin  bisweilen  schon  genügend  rein  hinterläßt. 

Sollte  dies  noch  nicht  der  Fall  sein,  so  behandelt  man  den  letzten 
Bückstand  wiederholt  mit  kleinen  Portionen  von  Chloroform  und  läßt  jeden 
dieser  Auszüge  für  sich  verdunsten. 

Die  ersten,  unreineren  Verdunstungsrückstände  können  zu  physiologischen 
Versuchen  verwendet  werden. 

Die  meisten  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  fällen  das  Curarin 
zum  Teil  noch  in  sehr  verdünnten  Lösungen;  zu  den  empfindlichsten  gehört 
hier  das  Platinohlorid.     Jodjodkalium  gibt  einen  gelben  Niederschlag. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Curarin  mit  blaßvioletter 
bis  blau  violett  er  Farbe,  die  allmählich  in  Bot  übergeht,  oder  purpurrot 
mit  blauvioletten  Schlieren.  —  Mit  konzentrierter  Salpetersäure 
färbt  es  sich  ebenfalls  purpurrot,  mit  Erdmanns,  Fröhdes  und  Mande- 
lins  Beagens  violett. 

Gelegentlich  wurden  auch  curarinähnliche  Ptomaine  (s.  dort)  beobachtet. 


Cytisin. 

Im  Goldregen  {Cyiisiia  Lahumum)^  sowie  in  anderen  Cytisusarten  ist 
ein  Gift  enthalten,  welches  auf  Menschen  ähnlich  wie  Strychnin  (krampf- 
erregend) wirkt:  das  Cytisin,  C*^H"N*0.  Die  reifen  Samen  enthalten 
davon  etwa  1,5  Proz. 

Es  bildet  schöne  große,  bei  152  bis  153^  schmelzende  prismatische 
Kristalle;  von  den  Salzen  ist  namentlich  das  Nitrat  durch  seine  Kristallisier- 
fähigkeit ausgezeichnet. 

Aus  den  Lösungen  der  Salze  wird  das  Cytisin  durch  Kalilauge  frei 
gemacht  und  geht  dann  beim  Schütteln  in  Chloroform  oder  Amylalkohol, 
weniger  leicht  in  Äther  und  Benzol,  über,  um  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels als  öliger,  kristallinisch  erstarrender  Bückstaud  zu  hinterbleiben. 

Bei  der  leichten  Löslichkeit  des  Cytisins  in  Wasser  wird  es  sich  jedoch 
empfehlen,  dieses  Alkaloid  wie  das  vorige,  d.  h.  durch  Extraktion  der  mit 
Sand  eingedampften  Lösung  im  Soxhletschen  Apparate  mittels  Alkohol,  zu 
isolieren. 

Jodjodkalium,  Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolfram- 
säure,  sowie  Quecksilberjodidjodkalium  erzeugen  noch  in  sehr  ver- 
dünnten (1:30000)  Cytisinlösungen  Fällungen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Cytisin  farblos,  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  orange.  Dieselbe  Färbung  erzeugt  Erdmanns  Beagens.  In 
starker  Salpetersäure  löst  sich  Cytisin  farblos,  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  tritt  orange  Färbung  auf.  —  Eisenchloridlösung  erzeugt 
in  den  Lösungen  des  Cytisins  und  seiner  Salze  eine  blutrote  Färbung,  die 
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auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasserstoffanperoxydlösang  (auch  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  beim  Ansäuern)  versobwindet.  Beim  Erwärmen  der 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzten  Mischung  auf  dem  Wasserbade  tritt 
intensive  Blaufärbung  ein  (v.  d.  Mo  er). 

Wählt  man  die  Verhältnisse  so ,  daß  auf  7,7  mg  Cytisin  0,2  ecm  5  proz. 
Eisenchloridlösung  und  2  bis  5  com  0,5  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  kommen,  so 
\i&t  sich  mit  dieser  Reaktion  nach  Gorter  noch  VfoUig  Cytisin  nachweisen. 

Goldregen  Vergiftungen ,  namentlich  von  Kindern,  kommen  infolge  von 
UnTorsichtigkeit  nicht  gar  selten  vor  und  werden  gewöhnlich  schon  durch 
das  Auffinden  der  betreffenden  Pflanzenteile  erwiesen. 

Das  in  Ulex  europaeus  enthaltene  Alkaloid  Ulexin  ist  identisch 
mit  Cytisin. 

Delphiniumalkalolde. 

In  der  gerichtlich- chemischen  Praxis  versteht  man  unter  Delphiniu 
^'ewöbnlich  das  in  den  giftigen  Samen  von  Delphinium  Staphisagria,  den 
^g.  Stephanskömern ,  enthaltene  Gemenge  verschiedener  kristallisierbarer 
Alkaloide  —  Delphinin,  Delphisin  —  und  amorpher  Basen  —  Delphi- 
Doidin,  Staphisagrin  u.  a.  — ,  welche  letzteren,  in  der  Hauptsache 
wenigstens,  die  Träger  der  zum  Nachwelse  von  „Delphinin"  dienenden 
Farbenreaktionen    sind,    die   dem    chemisch   reinen    Delphinin,    C'*H*'NO', 

fehlen  (Koraw-Btojanow  *)• 

Die  Verhältnisse  liegen  hier  also  ganz  ähnlich  wie  beim  Aconitin. 

Nachweis  des  Delphinins. 

Die  Delphiniumalkaloide  sind  gegen  Einwirkung  starker  Säuren 
and  Alkalien  empfindlich.  Deshalb  empfiehlt  es  sich,  die  Extraktion 
mittels  weinsauren  Alkohols  und  die  Abscheidung  der  Basen  durch 
Natriumbikarbonat  zu  bewirken. 

Schüttelt  man  die  damit  alkalisch  gemachte  wässerige  Lösung  mit 
Äther,  so  nimmt  dieser  vorwiegend  die  beiden  kristallisierbaren 
Alkaloide  —  Delphinin  und  Delphisin  —  auf,  während  die  amorphen 
Basen  —  Delphinoidin  und  Stap^iisagrin  —  in  der  wässerigen  Flüssig- 
keit verbleiben  und  derselben  durch  Schütteln  mit  Chloroform  ent- 
zogen werden  können. 

Für  die  Identifizierung  des  Delphinins  durch  Reagenzien  ist,  wie 
schon  erwähnt,  zu  beachten,  daß  es  im  reinen  Zustande  keine 
Farbenreaktionen  zeigt;  letztere  sind  nur  dem  Delphinoidin, 
C*^H*'NO*,  und  verwandten  amorphen  Basen  (Staphisagrin) 
eigen,  und  können  nur  insofern  zur  Identifizierung  des  Delphinins 
dienen,  als  dieses  in  praxi  meist  noch  Beimengungen  jener  amorphen 
Alkaloide  enthält. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Die  empfindlichsten  sind  diejenigen  mit  Jodjodkalium,  Cad- 
miumjodidjodkalium,  Phosphorwolframsäure  und  Phosphor- 

*)  Über  die  Alkaloide  von  Delphinium  Staphisagria.  Dissertation. 
Dorpat  1890. 
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molybdäDsäare;  weniger:  Pikrinsäure,  Quecksilberjodidjod- 
kalium  und  Wismutjodidjodkalium.  Goldchlorid  gibt  einen 
erst  nach  längerer  Zeit  kristallinisch  werdenden  Niederschlag.  —  Auch 
Gerbsäure  ruft  schon  in  ziemlich  y erdünnten  salzsauren  Losungen 
yon  Delphiniumalkaloiden  amorphe  Fällungen  hervor. 

Spezi  alreaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  liefert  eine  dunkelbraune,  all- 
mählich tief  rotbraune  Lösung. 

Fröhdes  Reagens  löst  das  Delphinin  mit  brauner,  bald  in 
Dunkelrot  übergehender  Farbe  auf. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Zucker:  Mischt  man  ein 
wenig  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  einem  Tropfen  Zuckersirup  und 
rührt  dann  einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  hinein, 
so  tritt  eine  braune,  in  tiefes  Grün  übergehende  Färbung  ein. 
(Staphisagrin  färbt  sich  nur  schmutzigbraun.) 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Apfelsäure:  Verreibt 
man  das  mit  etwa  zwei  Teilen  Apfelsäure  gemengte  Alkaloid  mit 
etwas  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  orange, 
dann  rote,  violette  und  zuletzt  blau  violette  Färbung  (Tattersall). 

Grandeausche  Reaktion:  Rührt  man  die  Lösung  des  Alkaloids 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  einem  in  Bromwaser  ge- 
tauchten Glasstäbchen  um,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  violette, 
allmählich  in  Rot  (nach  anderen  Angaben  in  Gelb)  übergehende  Färbung 
an.     (Staphisagrin  färbt  sich  hierbei  nur  vorübergehend  rötlich.) 

Digitalin  gibt  ebenfalls  die  Grande  au  sehe  Beaktion,  gebt  aber  aas 
essigsaurer  Lösung  in  Chloroform  über  und  kann  dadurch  von  Belphinin 
unterschieden  werden. 

Bei    Untersuchungen    auf   Delphinin    sind  Verwechselungen    mit 

Ptomai'nen  (s.  dort)  vorgekommen. 

Digitalin. 

Der  wirksame  Bestandteil  der  Blätter  und  Samen  des  Fingerhutes 
(Digitalis  purpurea)  ist  keine  einheitliche  Substanz,  sondern  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Bitterstoffe  und  Glycoside:  Digitalin,  Digitalein,  Digitoxin, 
Digitonin  usw.  Auch  das  käufliche  „Dis^italin*^  ist  gewöhnlich  kein  reines 
Digitalin,  sondern  ein  nach  Art  der  Darstellung  wechselndes  Gemenge  ver- 
schiedener Digitalisbestandteile. 

Das  deutsche  Digitalin  ist  ein  gelblich  weißes,  amorphes,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Äther  und  Chloroform  sehr  wenig  lösliches  bitteres 
Pulver,  welches  als  wesentlichen,  wirksamen  Bestandteil  Digitalin,  außer 
dem  aber  noch  Digitonin  und  vielleicht  auch  Digitalein  enthält.  Die  wässe- 
rige Lösung  schäumt  beim  Schütteln. 

Von  den  f  ranzösische  n  Digitalinpräparaten  besteht  das  Nati  vellesche 
oder  kristallisierte  Digitalin  in  der  Hauptsache  aus  Digitoxin,  das 
HomoUesche  aus  Digitalin,  Digitoxin  und  Digitogenin,  ewteres, 
das  am  stärksten  wirkende  Digitalinpräparat,  bildet  weiße,  lockere,  zu  Gruppen 
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und  Büscheln  angeordnete,  in  Alkohol  and  Chloroform  lösliche  feine  Nadeln, 
letzteres  weiße  oder  gelbliche,  sehr  bittere,  in  Alkohol  und  Eisessig  lösliche 
Schuppen  oder  Warzen. 

Das  reine  Digitalin,  C'^H^*0^^  stellt  ein  amorphes,  weißes,  schwach 
bitterefi,  in  Wasser  aufquellendes,  aber  darin  nur  schwer,  in  heißem  Alkohol 
leicht,  in  Äther  und  Chloroform  fast  unlösliches  Pulver  dar. 

Das  Digitalin  wirkt  in  charakteristischer  Weise  lähmend  auf  den  Herz- 
muskel und  kann  an  dieser  Wirkung,  auf  der  die  arzneiliche  Anwendung 
der  Digitalinpräparate  beruht,  selbst  noch  in  Spuren  am  Froschherz  erkannt 
werden. 

Da  das  dem  Organismus  zugeführte  Digitalin  im  Blute  anscheinend 
schnell  zersetzt  wird  und  eine  Ausscheidung  mit  dem  Harn  nicht  erwiesen 
i^t,  so  hat  man  bei  vermuteter  Digitalisvergiftung  sein  Augenmerk  in  erster 
Linie  auf  etwa  erbrochene  Massen  und  auf  den  Inhalt  des  Magens  zu 
richten,  worin  sich  bei  Vergiftungen  mit  der  Fingerhutpflanze  zuweilen 
noch  Beste  der  dichtbehaarten  und  starkaderigen  Blätter  vorfinden. 

Nachweis  des  Digitalins. 

Dem  Gesagten  zufolge  wird  es  sich  bei  gerichtlich -chemischen 
Untersuchongen ,  mag  die  Vergiftung  mit  der  Pflanze  oder  mit  Arznei- 
präparat^n  ausgeführt  worden  sein,  gewöhnlich  nicht  um  den  Nachweis 
des  Digitalins  selbst,  sondern  der  Digitalisbestandteile  im  allgemeinen 
handeln. 

Um  diese  den  Untersuchungsobjekten  möglichst  vollständig  zu 
entziehen,  rührt  man  letztere  im  gut  zerkleinerten  oder  eingedampften 
Zustande  mit  einer  dem  vorhandenen  Wasser  etwa  gleichen  Menge 
Eisessig  an,  verdünnt  die  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  auf  dünne 
Breikonsistenz  und  läßt  sie  24  Stunden  bei  40  bis  50^  stehen. 

Alsdann  setzt  man  das  dreifache  Yolum  Alkohol  hinzu,  digeriert 
nochmals  24  Stunden,  koliert,  filtriert,  destilliert  den  Alkohol  ab  und 
schüttelt  den  nochmals  filtrierten  Rückstand  mehrmals  bei  40^  mit 
Benzol  aus,  indem  man  den  Benzolauszug  stets  erst  nach  dem  Erkalten 
ahhebt 

Die  so  durch  Benzol  erschöpfte  Flüssigkeit  wird  darauf  in  gleicher 
Weise  mit  Chloroform  behandelt  und  der  Yerdunstungsrückstand  der 
Auszüge  neben  einem  hier  kaum  entbehrlichen  physiologischen 
Versuche  am  Froschherz,  wozu  eine  essigsaure  Lösung  der  frag- 
lichen Substanz  zu  yerwenden  ist,  in  erster  Linie  gewöhnlich  zur 
Keller  sehen  und  Grande  auschen  Reaktion  (s.  w.  u.)  Terwendet. 

Die  Belphiniumalkaluide  (Delphinoidin)  geben  die  Grande  ansehe 
R^'-aktion  ebenfalls,  sie  gehen  aber  nur  aus  alkalischen  Lösungen  in  Benzol, 
<'hl(iroform  usw.  über  und  können  deshalb  zu  keinen  Ven^'echselungen  mit 
l^igitalin  Veranlassung  geben. 

Mit    allgemeinen    Alkaloidreagenzien    geben    die    Digitalis- 

heatandteile,  da  sie  keine  Alkaloide  sind,  mit  Ausnahme  der  Gerbsäure, 

welche  in  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Digitalislösungen  eine  weiße 

flockige  Fällung  hervorruft,   keine  Niederschläge,   dagegen,   soweit  sie 

Glycoside  sind,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  wässeriger  Gallen- 
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löBong^)  und  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  170®  die  Brunnerscht» 
(umgekehrte  Pettenkof ersehe)  Gallensäurereaktion  —  Rot- 
f&rbnng. 

Speziaireaktionen. 

a)  Deutsches  Digitalin. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rötlichbrauDer 
Farbe,  die  nach  längerer  Zeit  in  Kirschrot  übergeht. 

Grandeausche  Reaktion:  Löst  man  eine  Spur  der  Substanz  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  rührt  diese  Lösung  mit  einem  in  Brom- 
wasser getauchten  Glasstäbchen  um,  so  tritt  sogleich  eine  charakteristisch« 
yiolettrote  Färbung  auf,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Grün  übergeht. 

Eonzentrierte  Salzsäure  löst  das  deutsche  Digitalin  mit  gel(>- 
grüner  Farbe  auf. 

b)  Digitalin  Nativelle. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  liefert  eine  grüne,  durch  Broui- 
dampf  in  Johannisbeerrot  übergehende  Färbung. 

Eellersche  Reaktion:  Wird  eine  geringe  Menge  der  zu  prüfen- 
den Substanz  in  3  bis  4  ccm  Eisessig  gelöst,  diese  Lösung  mit  nur  so 
yiel  Eisenchlorid  yersetzt,  daß  sie  bloß  schwach  gelblich  erscheint  und 
dann  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  unter- 
schichtet, so  entsteht  eine  schmutzigbraungrüne  Zone,  sehr  bald  färbt 
sich  jedoch  die  obere  Schicht  der  Schwefelsäure  braunrot  und  darüber 
bildet  sich  ein  breites  blaugrünes,  in  Indigblau  übergehendes  Band. 

Nach  Eiliani  yerwendet  man  zur  Ausführung  dieser  Reaktion 
Eisessig  und  konzentrierte  Schwefelsäure,  denen  auf  je  100  ccm  1  ccm 
Eisenoxydsulf atlöBung  ^)  zugesetzt  ist.  Beim  Unterschichten  der  Lösung 
der  Substanz  in  diesem  Eisessig  mit  der  eisenhaltigen  konzentrierten 
Schwefelsäure  entsteht  eine  dunkle  Zone,  über  welcher  sich  nach  etwa 
2  Minuten  ein  blauer,  allmählich  immer  breiter  werdender  Streifen 
bildet,  bis  nach  etwa  Vg  Stunde  die  ganze  Eisessigschicht  tief  indig- 
blau erscheint. 

Die  Kellersche  Reaktion  gehört  dem  Digitoxin  an,  welches  man 
damit  noch  in  Mengen  von  0,1  mg  in  1  ccm  Eisessig  nachweisen  kann. 

Lafonsche  Reaktion:  Wird  eine  kleine  Menge  der  Substanz 
mit  einem  Gemische  gleicher  Teile  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Alkohol  durchfeuchtet  und  bis  zum  Eintritt  gelblicher  Färbung  erwärmt, 
so  entsteht  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchlorid  eine  sehr  beständige 
grünblaue  Färbung.  —  Empfindlichkeitsgrenze  0,1mg. 

Konzentrierte  Salzsäure  gibt  eine  grünlichgelbe,  allmählich 
smaragdgrün  werdende  Lösung. 


*)  Aus  gereinigter  Bindsgalle  —  fei  tauri  depuratum  der  Apotheken  — 
zu  bereiten. 

*)  7,5  g  Offizinelle  Ferrisiüfatlösung  (1,429  spez.  Gew.)  in  100  ccm  Wasser. 
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c)    Digltalin  Homolle. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  braunschwarzer, 
allmählich  in  Braunrot,  schließlich  in  Karmoisinrot  übergehender 
färbe. 

Däa  Verhalten  gegen  die  Lafonsche  Reaktion  und  konzentrierte 
Salzsäure  ist  dasselbe  wie  beim  Digitalin  Natiyelle. 

d)    Einzelne  Digitalisbestandteile. 

Chemisch  reines  Digitalin  färbt  sich  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  orangegelb,  bald  blutrot,  auf  Zusatz  yon  Brom- 
wasser,  Salpetersäure  oder  Eisenchlorid  kirsch-,  dann  blaurot.  In 
konzentrierter  Salzsäure  löst  es  sich  mit  goldgelber,  beim  Er- 
wärmen in  Granat-  bis  Yiolettrot  übergehender  Farbe. 

Eellersche  Reaktion:  Feurig  karminrote  Zone. 

Digitoxin  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
bräunlicher  oder  grünlichbrauner  Färbung,  die  durch  Brom  nicht 
verändert  wird.  —  Kellersche  Reaktion  wie  oben. 

Digitonin  gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  durch 
Zuführung  yon  Brom  intensiyer  werdende  Rotfärbung. 

Konzentrierte  Salzsäure  löst  farblos,  beim  Erwärmen  tritt 
eine  gelbe,  schließlich  rotyiolette  Färbung  ein.  —  Kellersche 
Reaktion:  Rosenrote,  bald  yerblassende  Zone. 

Digitalein  liefert  die  Grandeausche  Reaktion  und  löst  sich  in 
konzentrierter  Salzsäure  mit  hellgelber  Farbe. 

Über  weitere  Reaktionen  des  DigitaUns  s.  S.  335  bis  342. 

Emetin. 

Dieses  Alkaloid  bildet  (neben  Cephaelin  and  Psychotrin)  den  wirksamen 
Bestandteil  (2,5  Proz.)  der  arzneilich  angewendeten  Brechwurzel  {Cephaelis 
Jpeeacuanha)  f  sowie  der  daraus  dargestellten  pharmazeutischen  Präparate 
[Ipecacuanhapulver  (mit  Opiumzusatz) ,  Brechwurzelsirup,  -wein 
und  -tinktur].  Es  hat  zwar  noch  zu  keinen  Vergiftungen  Veranlassung 
gegeben,  kann  aber  wegen  seiner  Anwendung  als  Brechmittel  bei  vermuteten 
VfTgriftungen  den  auf  Pflanzengifte  untersuchenden  gerichtlichen  Experten 
t^elegentlich  zu  Irrtümern  verleiten. 

Das  käufliche  (meist  nicht  ganz  reine)  Emetin  ist  ein  weißes,  in 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliches,  bitter  kratzend 
schmeckendes,  am  Lichte  sich  gelb  färbendes  Pulver  von  alkalischer  Beaktion. 

Das  Emetin  geht  nur  aus  alkalischen  Lösungen  in  die  gebräuchlichen 
Lösungsmittel  —  Petroleumäther,  Äther,  Benzol,  Chloroform  oder 
Amylalkohol  —  über  und  hinterbleibt  als  gelblicher,  amorpher  Bückstand. 

Allgemeine  Alkaloidreagenzien  geben  meist  noch  mit  stark  ver> 
dünnten  Emetinsalzlösungen  Fällungen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos  oder  braungrün. 

Erdmanns  Beagens  gibt  eine  grüne,   dann  gelb  werdende  Lösung. 

Fröhdes  Beagens  liefert  (mit  reinem  Emetin)  eine  braune  Färbung, 
<iie  auf  sofortigen  Zusatz  eines  Tropfens  konzentrierter  Salzsäure 
blau  wird. 

Baumert,  OerichtL  Chemie.    L  24 
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Bas  ans  Ipecacuanhapräparaten  abgeschiedene  Emetin  färbt  sich  mit 
Fröhdeschem  Beagens  sehr  bald  rot,  später  braungrün  (Podwysotzki). 

Die  Blaufärbung  mit  Salzsaure  kommt  nach  Allen  und  Scott -Smith 
dem  Cephaälin  zu,  welches  sich  mit  Fröhdesebem  Beagens  purpurfarben, 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  grün  färbt.    Ähnlich  verhält  sich  Psychotrin. 

Dieses  liefert,  wenn  man  den  Chloroform-  oder  Amylalkoholauszug  der 
Ipecacuanha-Alkaloide  mit  verdünnter  Essigsäure  ausschüttelt,  diese  LösuDg 
auf  dem  Uhrglase  verdunstet  und  Ammoniakdampf  darauf  einwirken  läßt, 
charakteristische  Kristalle. 

Hyoscyamin. 

Soopolamin  luid  Duboisin. 

Das  Hyoscyamin,  C*'H"NO",  ist  der  giftige  Bestandteil  des  Bilsen- 
krautes (Hyoscyamus  niger)  und  findet  sich  neben  dem  isomeren  A^opin 
auch  in  der  Tollkirsche  (Atropa  Belladonna)  und  dem  Stechapfel  (Daturs 
Strammonium).  Andererseits  ist  es  neben  dem  Scopolamin  in  der  Wurzel 
von  ScopoUa  atropoides  und  anderer  Scopoliaarten  enthalten. 

Bei  Vergiftungen  mit  den  betreffenden  Pflanzen  bzw.  Drogen  und  den 
daraus  hergestellten  pharmazeutischen  Präparaten  wird  man  es  also  steu 
mit  Gemischen  der  genannten  Alkaloide,  besonders  von  Atropin  und  Hyos- 
cyamin, zu  tun  haben. 

Beide  sind  in  ihrem  chemischen  wie  physiologischen  Verhalten  einander 
so  ähnlich,  daß  hier,  auch  hinsichtlich  der  Speziaireaktionen,  auf  das  schon 
beim  Atropin  Gesagt  (8.  349)  verwiesen  werden  kann. 

Unterschiedlich  von  diesem  kristallisiert  das  Hyoscyamin  in  seiden- 
glänzenden, schon  bei  108  bis  109^  schmelzenden  Nadeln,  das  Golddoppelsalz 
in  goldgelben  glänzenden,  bei  160  bis  162^  schmelzenden  Blättern,  die  in 
kochendem  Wasser  nicht  schmelzen,  während  das  entsprechende  Atropini^old- 
salz  glanzlose  gelbe,  bei  136  bis  138^^  schmelzende  Warzen  bildet,  die  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  erweichen. 

Scopolamin,  C*^H"NO'* -^  H»0  (oder  Hyoscin),  kommt  außer  in  der 
Scopoliawurzel  (s.  o.)  auch  in  gewissen  Sorten  von  Duboisiablättem  und  in 
geringer  Menge  vielleicht  auch  in  der  Belladonnawurzel  vor,  kristallisiert 
schwer,  bildet  aber  ein  gut  kristallisierendes,  bromwasserstofCsaures .  sowie 
ein  in  gelben,  bei  210  bis  214"  schmelzenden  Pinsmen  kristallisierendes 
Goldsalz,  und  gibt  dem  Atropin  und  Hyoscyamin  sehr  ähnliche  Speziai- 
reaktionen, z.  B.  die  Vitalische. 

Als  Duboisin  wird  sowohl  das  in  gewissen  Sorten  der  Blätter  von 
Duboisia  myoporoides  enthaltene  Hyoscyamin,  wie  auch  das  aus  anderen 
Sorten  von  Duboisiablättem  gewonnene  Scopolamin  bezeichnet  und  arznei- 
licli  vei-wendet. 

Lobeliin. 

Der  giftige  Bestandteil  des  Krautes  und  der  Samen  verschiedener 
Lobeliaarten,  besonders  Lobelia  inflata,  das  Lobeliin,  C"fl"NO*,  ist 
ein  sirupöses,  gelbliches,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht, 
in  Al^er  weniger  lösliches  Alkaloid  von  kratzendem  und  brennendem  Ge- 
schmack, sowie  tabakähnlichem  Geruch. 

Das  Lobeliin  besitzt  somit  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  Gonün  and 
Nicotin  und  gehört  ebenfalls  zu  den  flüchtigen  Basen  (S.  318). 

Es  geht  aus  schwefelsauren  Lösungen  nach  dem  Obersättigen  mit 
Natriumcarbonat  —  Ätzalkalien  wirken  zersetzend  —  in  Äther  über  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  alkalisch  reagierender  Sirup. 
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Lobeliin  färbt  sich  mit  konzentrierter  Sohwefelsäare  und  Erd- 
manns Reagens  rötlichgelb,  mit  Fröhdes  Beagens  braun,  später  grün, 
mit  Vauadinschwefelsäure  violett.  —  Die  meisten  allgemeinen  Alka- 
loidreagenzien  geben  Niederschläge. 

Lobeliatinktur  wird  zuweilen  gegen  asthmatische  Beschwerden  therapeu- 
tisch verwendet. 

Morphin. 

Das  wichtigste  der  zahlreichen  Alkaloide  des  Opiums  (s.  dieses),  das 
Morphin,  C*'H"NO*  +  H*0,  kristallisiert  in  nadel-  oder  säulenförmigen 
Kristallen,  die  sich  durch  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  den  gebräuch- 
lichen organischen  Lösungsmitteln  —  Alkohol  ausgenommen  —  auszeichnen. 

Das  Morphin  ist  eine  starke  Base,  die  wohl  charakterisierte  Balze  bildet, 
von  denen  das  salz  saure  und  schwefelsaure  ofßzinell  sind. 

Ihre  Lösungen  reagieren  neutral  and  schmecken  sehr  bitter. 

Kali-  oder  Natronlauge  scheiden  daraus  das  Morphin  ab,  welches  sich 
dann  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  auflöst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Chlorammonium  wieder  abgeschieden  wird. 

Kein  anderes  Pflanzengift  fordert  so  viele  Opfer  als  das  Morphin,  dessen 
mißbräuchliche  Anwendung  nachgerade  den  Charakter  eines  nur  der  Trunk- 
sucht vergleichbaren  Lasters  angenommen  hat. 

Gegen  diesen  chronischen  Morphinismus,  welcher  zur  vollständigen 
körperlichen  und  geistigen  Zerrüttung  des  Organismus  führt,  tritt  die  akute 
Morphinvergiftung  —  von  medizinalen  Vergiftungen  abgesehen  vorwiegend 
Selbstmord  —  allerdings  sehr  zurück.  Immerhin  gehört  auch  in  krimineller 
Hinsicht  das  Morphin  zu  den  praktisch  am  meisten  in  Betracht  kommenden 
Pflanzengiften. 

Das  Morphin  (Morphium)  findet  namentlich  als  Schmerzlinderangs-» 
Beruhigungs-  und  Sciilafmittel  ausgedehnte  arzneiliche  Verwendung.  Auf 
»einer  gegensätzlichen  —  antagonistischen  —  Wirkung  beruht  die  Anwendung 
des  Morphins  als  Gegengift  gegen  Atropin. 

Das  dem  Organismus  zugeführte  Morphin  wird  nur  zu  einem  sehr 
sreriDgen  Bruchteil  unverändert  im  Harn  ^),  bei  subkutaner  Injektion  dagegen 
bis  zu  50  Proz.  durch  den  Magen  ausgeschieden  (£.  Alt,  G.  Baumert). 
Der  größere  Teil  des  Morphins  wird  innerhalb  des  Organismus  unter  teil- 
weiser Umwandlung  in  Oxydimorphin  (Pseudomorphin),  C"H"N*0^ 
zerstört. 

Nachweis  des  Morphins. 

Wegen  des  bereits  oben  angedeuteten  Verhaltens  des  Morphins 
gegen  Alkalien  und  seiner  geringen  Löslichkeit  in  den  bei  Ausmittelung 
von  Pflanzengiften  gebräuchlichsten  Lösungsmitteln  muß  die  auf  Morphin 
zü  untersuchende  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  sofort 
(ehe  das  abgeschiedene  Morphin  kristallinisch  und  dadurch  schwer  löslich 
geworden)  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt  werden,  den  man  vorher  auf 
50  bis  600  C  erwärmt  hatte. 

Zur  weiteren  Reinigung  des  etwa  vorhandenen  Morphins  schüttelt 
man  die  amylalkoholischen  Auszüge  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus 

^)  Dieser  ist  gleichwohl  ein  wichtiges  Untersuchungsobjekt,  wenn  auch 
nicht  immer  Morphin  darin  nachweisbar  ist.  Am  wichtigsten  sind  Magen- 
und  Darminhalt,  das  Gehirn  dagegen  nicht,  weil  sich  das  Morphin  darin  in 
"«hr  fester  Bindung  befindet. 

24* 
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und  prüft  eine  Probe  der  sauren,  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Jod  säure 
(s.  u.).  Findet  keine  Abscheidung  von  Jod  statt,  so  ist  die  Anwesen- 
heit von  ^Morphin  mindestens  unwahrscheinlich,  anderenfalls  macht  man 
die  schwefelsaure  Flüssigkeit  wieder  ammoniakalisch  und  schüttelt 
sie,  wie  oben,  wieder  mit  warmem  Amylalkohol  aus,  der  dann  beim 
Verdunsten  einen  meist  amorphen  Rückstand  hinterlaßt. 

An  Stelle  von  Amylalkohol  wird  nach  C.  Kippenherger  besser  Chloro- 
form-Alkohol— 90  com  Chloroform  und  1 0  ccm  Alkohol  —  zum  Ausschütteln 
verwendet.  Ein  Überschuß  von  Ammoniak  ist  zu  vermeiden,  seine  nach- 
teilige Wirkung  läßt  sich  aber,  ebenso  wie  diejenige  fixer  Alkalien,  durch 
Zusatz  von  Natriumbicarbonat  beseitigen. 

M.  Cloetta^)  kochte  die  in  der  Hackmaschine  zerkleinerten  und  dann 
auf  einer  Beibmühle  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei  gemahlenen  Organe  nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  auf,  fällte  das  mit  dem  Waschwasser  vereinigte 
Eiltrat  vom  koaguliertem  Eiweiß  mit  Bleiessig,  filtrierte  wieder  und  zog  den 
Bleiniederschlag  mit  heißem  Alkohol  aus,  bis  darin  mit  der  Fröhd eschen 
Beaktion  kein  Morphin  mehr  nachweisbar  war. 

Bas  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  und  dann  durch  einen  Luftstrom 
vom  Schwefelwasserstoff  befreite,  meist  wasserhelle  essigsaure  Filtrat  wurde 
auf  etwa  200  ccm  und  nach  Entfernung  etwa  noch  vorhandenen  Bleies  durch 
Schwefelwasserstoff  weiter  auf  etwa  20  ccm  eingeengt,  mit  Anamoniak  alka- 
lisch gemacht  und  4-  bis  6mal  mit  Isobutylalkohol  ausgeschüttelt.  Die  Aus- 
züge wurden  nach  24  stündigem  Stehen  vom  abgeschiedenen  Wasser  getrennt, 
langsam  (in  etwa  1 0  Stunden)  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  der  Bückstand 
In  einem  Gemisch  von  absolutem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  (2:2:1) 
unter  leichtem  Erwärmen  gelöst  und  diese  Lösung  nach  24  stündigem  Stehen 
in  einem  Kölbchen  (wobei  sich  Extraktiv-  und  Farbstoffe  abscheiden)  lang- 
sam verdunstet.  Wird  die  filtrierte  Lösung  des  Bückstandes  in  essigsaurem 
Wasser  auf  2  bis  3  ccm  eingedampft  und  mit  einem  Tropfen  Ammoniak 
versetzt,  so  erfolpft  beim  Vorhandensein  von  mehr  als  0,06  g  Morphin  eine 
kristallinische  Ausscheidung,  anderenfalls  erst  auf  Zusatz  eines  Morphin- 
kristalles.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  nicht  mehr  als  2  ccm  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet. 

Jedes  Stäubchen  desselben  gibt  die  Froh  de  sehe  Beaktion. 

Bei  Untersuchung  kleiner  Organmengen  kann  dieses  auf  quantitative 
Morphinbestimmung  abzielende  Yei-fahren  durch  Umgehung  der  Bleiessig- 
fällung abgekürzt  werden.  Das  Filtrat  von  dem  beim  Aufkochen  der  essig- 
sauren ursprünglichen  Lösung  entstehenden  Eiweißniederschlage  wird  in 
diesem  Falle  direkt  eingedampft,  mit  Alkohol  im  Überschuß  versetzt  und 
das  durch  Eindampfen  von  Alkohol  befreite  Filtrat  mit  Isobutylalkohol,  wie 
oben  aD  gegeben,  ausgeschüttelt  und  weiter  behandelt. 

Das  Morphin  gehört  zu  denjenigen  Alkaloiden,  welche  der  Fäulnis 
längere  Zeit  (S.  322)  widerstehen.  Bezüglich  seines  starken  Reduktions- 
vermögens ähnelt  es  gewissen  Ptomainen  (s.  dort). 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Jodjodkalium,  Phosphormolyhdänsäure,  Queckailber- 
Jodid  jodkalium,  Wismut  Jodid  jodkalium  und  Goldchlorid 
zeichnen    sich    durch    besondere    Empfindlichkeit    gegen   Morphin  salz- 

*)  Arch.  f.  experimentelle  Pathologie  u.  Pharmakologie  50,  45S  (1903). 
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lösungen   aus.     Platinchlorid  erzeugt  erst  nach   einiger  Zeit  einen 
orangegelben,  körnigen  Niederschlag. 

Speziaireaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos.     Fügt  man  dieser 

Lösung  nach   2 4  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 

nach  halbstündigem   Erhitzen  auf   100^  eine  Spur  Salpetersäure  oder 

ein  Körnchen   Salpeter   hinzu,    so    tritt   eine    blutrote   Färbung   ein 

(Hasemann). 

Diese  Beaktion  beruht  auf  der  Umwandlung  des  Morphins  in  Apo- 
morphin  durch  konzentrierte  Schwefelsäure.  Das  mit  dieser  behandelte 
Morphin  gibt  daher  auch  die  übrigen  Apomorphinreaktionen  (8.  347). 

Konzentriertes  Fröhdes  Reagens  (S.  336)  gibt  eine  schön 
violette  Färbung,  die  allmählich  in  Blau,  Grün  und  Gelb,  zuletzt  in 
Blaßrosa  übergeht.     Empfindlichkeitsgrenze  V200  ^^' 

Formalin-Schwefelsäure  (S.  341)  liefert  beim  Verreiben  mit 
etwas  Morphin  im  Porzellanschälchen  eine  purpurrote,  dann  violette, 
zuletzt  blaue  Färbung  (Marquis,  Kobert). 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  mit  blutroter  Farbe,  die 
allmählich  in  Gelb  übergeht;  die  gelb  gewordene  Lösung  wird  auf 
Zusatz  von  Zinnchlorür  oder  Schwefelammonium  nicht  violett 
gefärbt.     Vgl.  die  Identitätsreaktion  des  Brucins  (S.  354). 

Jodsäure    oder  eine   mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte 

Lösung    von    reinem    (jodkalium freien)    jodsaurem    Kalium    wird    von 

Morphin  oder  dessen  Salzen  unter  Abscheidung  freien  Jods  reduziert. 

Schüttelt  man  also  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 

des  Alkaloids  nach  Zusatz  eines  Kömchens  Jodsäure  oder  KaUumjodat 

mit  einigen  Tropfen  Chloroform,  so  färbt  sich  dieses  rot. 

Diese  stets  durch  einen  blinden  Versuch  zu  kontroUierende  Beaktion 
ist  für  Morphin  nur  beweisend,  dann  aber  sehr  charakteristisch,  wenn  andere 
reduzierende  Substanzen  (z.  B.  Ptomame)  nicht  zugegen  sind. 

Bei  genügendem  Vorrat  an  Substanz  können  noch  mit  Auswahl 
folgende  Keaktionen  herbeigezogen  werden: 

Vanadin-    oder   Titan-Schwefelsäure   (S.  357)   liefern    ähnliche, 

durch  das  starke  Reduktionsvermögen  des  Morphins  bedingte  Färbungen 

wie  Molybdänschwefelsäure  (Fröhdes  Reagens). 

Beim  £rwärmen  mit  einer  konzentrierteren  Lösung*)  von  metavana- 
dinsaurem  Ammoniak  in  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  eine  schön 
hellgrüne,  mit  verdünnterer  Lösung  eine  bläulich  grüne  Färbung.  — 
Eine  farblose  Lösung  von  Titansäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt 
mit  festem  Morphinsalz  an  der  Berührungsfdelle  eine  tiefschwarze  Färbung, 
die  beim  Umschütteln  blutrot  wird  und  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet 
(C.  Beichard*). 

*)  Die  anfänglich  gelbe  Lösung  des  vanadinsauren  Ammoniaks  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  muß  durch  weiteren  Zusatz  der  letzteren  entfärbt 
werden. 

»)  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chemie  42,  95  (1903). 
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Streut  man  auf  die  Lösung  des  Morphins  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure etwas  basisch-salpeter  saures  Wismut,  so  tritt  sofort  eine 
schwarzbraune  Färbung  ein  (Flückiger). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Zucker:  Bringt  man  zur 
farblosen  Lösung  des  Morphins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ein 
Kömchen  Bohrzucker  oder  ti'ägt  man  das  mit  etwa  der  vierfachen 
Menge  feingepulverten  Zuckers  gemischte  Morphin  in  konzentrierte 
Schwefelsäure  ein,  so  tritt  eine  Rotfärbung  ein,  die  auf  Zusatz  eine^ 
Tropfens  Bromwasser  intensiver  wird  (Schneider,  Weppen). 

Arsenschwefelsäure:  Wird  etwa  1mg  Morphin  im  Porzellan- 
schälchen  mit  8  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  verrieben,  ein 
Kömchen  Kalinmarsenat  zugefügt  und  nach  abermaligem  Verreiben 
über  einer  kleinen  Flamme  bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäure- 
dämpfen erhitzt,  so  entsteht  eine  schön  blauviolette,  beim  weiteren 
Erwärmen  in  ein  dunkles  Braunrot  übergehende  Färbung.  Bei  vor- 
sichtigem Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  rötliche,  auf  weiteren 
Wasserzusatz  grüne  Flüssigkeit,  die  beim  Schütteln  im  Reagenzglase 
mit  Chloroform  letzteres  violett  färbt  (Donath).  —  Vgl.  auch  S.337. 

Beim  Erwärmen  von  Morphin  mit  einer  Lösung  von  Arsentrioxyd  oder 
Arsenpentozyd  in  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  eine  purpurrote 
Färbung,  die  nach  3  bis  5  Tagen  an  der  Luft  in  Violett  übergeht.  Beim 
Schütteln  mit  Äther  bleibt  letzterer  farblos  (C.  Reichard ^). 

Lloydsche  Reaktion:  Ein  Gemisch  von  Morphin  und  Hydrastin 
färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  violett  (ähnlich  wie  Strychnin 
mit  Biohromat).  Biese  Reaktion ,  die  auch  zur  Erkennung  von  Hydrastiii 
mittels  Morphin  dienen  kann,  ist  nach  A.  Wangerin*)  nur  charakteristisch 
bei  Mischungen  von  5  bis  10  mg  Morphin  mit  2  bis  10  mg  Hydrastin  und 
eignet  sich  für  die  gerichtliche  Praxis  nicht.  —  Aconitin,  Atropin, 
Berberin,  Brucin  und  andere  Alkaloide  geben  mit  Hydrastin  und  Schwefel- 
säure ebenfalls  Färbungen. 

Fleurysche  Reaktion*):  Eine  Spur  Morphin  wird  in  einem  Schälchen 
in  1  Tropfen  V«o' normaler  Schwefelsäure  gelöst  und  6  bis  8  Minuten  mit 
etwas  Bleisuperoxyd  gerührt.  Gießt  man  dann  von  der  am  Schälchen  haften- 
den Masse  die  Flüssigkeit  klar  ab  und  versetzt  sie  mit  einem  Tropfen  Ammo- 
niak ^  so  entsteht  (infolge  Bildung  von  Protokatechusäure)  eine  braune 
Färbung. 

Eisenchlorid:  Versetzt  man  eine  neutrale  Lösung  von  salz- 
saurem oder  schwefelsaurem  Morphin  vorsichtig  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter,  säurefreier  Eisenchloridlösung,  so  färbt  sich  das  Gemisch 
blau. 

Ferricyankalium  (1  Körnchen),  in  verdünnter  Eisenchloridlösoiig 
gel(")8t  und  mit  Morphinsalzlösung  versetzt,  wird  unter  Abscheidung  von 
Berlinerblau  reduziert  —  Brouardel-Boutmysche  Reaktion.  Siehe 
auch  unter  Ptomaine. 


*)  Chemikerztg.  28,  1102  (1904).    Daselbst  sind  noch  weitere  ReaktioneD 
mit  Antimon-,  Zinn-,  Wismut-,  Kobalt-  und  C  er  Verbindungen  angegeben. 
*)  Pharmazeut.  Ztg.  46,  57  (1908). 
^)  Ann.  chim.  analyt.  6,  417  (1901). 
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Das  hierbei,  sowie  bei  der  Jodsäure-  und  anderen  Reaktionen  ent- 
stehende Oxydimorphin  (S.  371)  verhält  sich  gegen  Fröhdes  Eeagens, 
konzentrierte  Salpetersäure,  Jodsäure  und  Eisenchlorid  ähnlich  wie 
Morphin.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich,  besonders  beim 
Erwärmen,  mit  grüner  Farbe,  mit  8  Tropfen  eines  Gemisches  von 
2  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  Tl.  Wasser  im  Porzellan- 
scbälchen  unter  Umschwenken  bis  zur  beginnenden  Entwickelung  von 
Säuredämpfen  erhitzt,  mit  blaugrüner  Färbung,  die  bei  vorsichtigem 
Verdünnen  mit  Wasser  in  Rosenrot  und  dann  nach  Zusatz  von  1  oder 
2  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  in  Violett  übergeht.  —  Ein 
Gemisch  gleicher  Teile  Oxydimorphin  und  Zucker  löst  sich  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  blauer,  allmählich  in  Grün  übergehender 
Farbe. 

Soll  die  Menge  des  aus  Mageninhalt  usw.  isolierten  Morphins  annähernd 
bestimmt  werden,  aus  der  aber  im  Hinblick  auf  das  Verhalten  dieses  Alka- 
loids  im  Organismus  kein  Bückschluß  auf  die  ursprüngliche  Menge  zu  ziehen 
ist,  so  kann  man  den  in  der  üblichen  Weise  erhaltenen  Chloroformauszu^  in 
einem  gewogenen  fieehergläschen  auf  einige  Cubikcentimeter  verdampfen, 
den  Rückstand  mit  50  ccm  Petroleumäther  vermischen  und  die  nach 
24  Stunden  entstandenen  Kristalle  nach  dem  Abgießen  der  Mutterlauge  bei 
SO  bis  90^  trocknen  und  wägen  (Russwurm).  Die  übrigen  auf  der  Reduk- 
tion von  Jodsäure,  Silberlösung  usw.  beruhenden  Methoden  sind  unbrauchbar. 

Muscarin. 

Das  außer  im  Fliegenpilze  (Agaricus  muscarinus)  nach  R.  Kobert 
auch  im  Panther  schwamm  (A.pantherinus),  dem  Hexenpilz  oder  Löcher- 
schwamm (Boletus  luridus)  und  im  Speiteufel  (Russula  emetica)  vor- 
kommende Muscarin,  C*H'*NO*,  i«t  ein  geruch-  und  geschmackloser,  in 
reinem  Zustande  ungefärbter,  an  der  Luft  zerfließlicher ,  stark  alkalisch 
reagierender  Sirup,  der  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnis 
mischt,  in  Chloroform  wenig,  in  Äther  gar  nicht  löslich  ist  und  beim  Erhitzen 
sich  unter  Entwickelung  eines  tabakähnlichen  Geruches  zersetzt. 

Das  Muscarin  ist  stark  giftig,  es  verengt  die  Pupille,  verlangsamt  die 
Herztätigkeit  und  zeigt  überhaupt  ein  dem  Atropin  gegensätzliches  physio- 
logisches Verhalten. 

NaohweiB  des  MuBoarins. 

Bei  vermuteter  Fliegenpilzvergiftung  hat  man,  wie  bei 
Pilzvergiftungen  überhaupt,  sein  Augenmerk  von  vornherein 
suf  das  Vorhandensein  von  Pilzresten  in  den  verdächtigen 
Speisen,   Mageninhalt  u.  dgl.  zu  richten. 

Zur  Untersuchung   auf  Muscarin  würde  im  übrigen  wie  bei  der 

Darstellung   des   Muscarins    aus    dem   Fliegenpilze   zu   verfahren   sein. 

Zu  diesem  Zwecke  wird    der  Verdunstungsrückstand    des  Alkoholaus- 

znges  in  Wasser  aufgenommen,  die  filtrierte  Lösung  mit  Bleiacetat  und 

Ammoniak   in   geringem   Überschuß   versetzt,   das   Filtrat   von   diesem 

Niederschlage  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entbleit  und  die  abermals 

filtrierte    Flüssigkeit     mit    Quecksilberjodidjodkalium,     welches 
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kein   freies  Jodkalium   (da  dieses  die  Fällung  des  Muscarins  ver- 
hindert) enthalten  darf,  gefällt. 

Nachdem  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
gewaschen ist,  macht  man  das  Filtrat,  um  das  darin  noch  verbliebene 
Muscarin  zu  gewinnen,  mit  Barytwasser  schwach  alkalisch,  sättigt  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  den  Niederschlag  ab,  fällt 
aus  dem  Filtrat  das  Jod  durch  Bleiessig  und  nach  abermaliger  Filtra- 
tion das  überschüssige  Blei  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus,  dampft 
die  Flüssigkeit  ein  und  fällt  sie  nochmals  mit  KaUumquecksüberjodid. 

Die  vereinigten  Alkaloidniederschläge  werden  hierauf  mit  dem 
gleichen  Volum  feuchten  Barythydrats  gemengt,  in  Wasser  verteilt  und^ 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  dem  Fütrat  scheidet  man  nach 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  das  Baryum  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  vollständig  ab,  digeriert  die  filtrierte  Flüssigkeit  behufs 
Beseitigung  des  Jods  mit  überschüssigem  Chlorsilber  und  versetzt  das 
erforderlichenfalls  konzentrierte  Filtrat  mit  Platinchlorid  im  Überschuß. 
Beim  langsamen  Verdunsten  im  Vakuum  scheidet  sich  das  Muscarin- 
platinchlorid  in  kleinen  oktaedrischen  Kristallen  ab').  Aus 
diesen  erhält  man  durch  Eindampfen  mit  ChlorkaUumlösung  zur  Trockne 
und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  starkem  Alkohol  das  in  diesem 
lösliche  salzsaure  Muscarin. 

Bei  dem  Mangel  an  Speziaireaktionen  ist  für  den  Nachweis  des 
Muscarins  seine  physiologische  Wirkung  maßgebend.  Es  ist  jedoch 
zu  beachten,  daß  sich  bei  der  Zersetzung  organischer  Stoffe 
unter  Umständen  eine  dem  Muscarin  in  seinen  äußeren  und 
physiologischen  Eigenschaften  mindestens  sehr  ähnliche, 
wenn  nicht  damit  identische  Substanz  bildet. 

Neben  Muscarin  kommt  im  Fliegen  schwamm  und  in  vielen  anderen 
Pilzen  auch  Chol  in  —  siehe  unter  Pilzgifte  —  vor,  welches  durch  Oxydation 
in  das  dem  Muscarin  sehr  ähnliche  Pseudomuscarin  übergeht.  Dieses 
tinterscheidet  sich  von  jenem  nur  durch  geringe  Abweichungen  im  physi<>- 
logischen  Verhalten. 

Mutterkorn. 

Das  Mutterkorn,  Seeale  cornutum  —  der  Ruhezustand  (Sclerotium) 
des  auf  den  Ähren  von  Roggen  und  anderen  Gramineen  parasitierenden 
Pilzes  Claviceps  purpurea —  enthält  eine  ganze  Anzahl  teils  alkaloidischer  — 
Ergotinin  (Keller),  Comutiu  (Kohert)  usw.  — ,  teils  anderer  physiologisch 
wirksamer  bzw.  ijiftiger  Bestandteile,  deren  Kenntnis  eine  meist  völlig  un- 
genügende ist. 

*)  Diese  können  von  den  großen  tafelföimigen  Kristallen,  die  das  Platin- 
doppelsalz des  in  Pilzen  vielfach  neben  Muscarin  vorkommenden  Cholin« 
bildet,  leicht  mechanisch  getrennt  werden.  Auch  durch  fraktionierende 
Fällung  mit  Goldchlorid,  wobei  zuerst  Cholingoldchlorid  und  aus 
dessen  Mutterlauge  dann  Muscaringoldchlorid  (gelbe  Nadeln  oder  Pris- 
men) abgeschieden  wird,  lassen  sich  Cholin  und  Muscarin  voneinander 
trennen. 
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Die  Mutter kompräparate  werden  vorzugsweise  bei  üterusleiden  ange- 
wendet und  spielen  deshalb  auch  gelegentlich  eine  Bolle  bei  gerichtlichen 
Untersuchungen,  welche  Abtreibungsversuche  betreffen.  Im  übrigen  ist  das 
Mutterkorn  als  giftige  Verunreinigung  von  Mehl  und  daraus  hergestellten 
Teig-  und  Backwaren  von  gesundheitlichem  Interesse. 

Naohweis  von  Mutterkorn. 

Bei  Untersuchungen  auf  Mutterkorn  zum  Zweck  der  Ermittelung 
einer  Vergiftung  kommt  es,  da  der  Nachweis  dieses  Giftes  nicht  auf 
denjenigen  der  Mutterkomalkaloide  gestützt  werden  kann,  in  erster 
Linie  darauf  an,  aus  dem  Objekt  —  Mageninhalt,  Erbrochenem  —  die 
Pilzsubstanz  selbst  zu  isolieren  und  mit  Partikelchen  von  Mutterkorn- 
pulver mikroskopisch  zu  identifizieren^). 

Besonders  charakteristisch  sind  die  den  äußersten  Schichten  des  Mutter- 
korns entsprechenden  Fragmente  dadurch,  dafi  einige  wenige  der  äußersten 
Zellreihen,  ohne  im  übrigen  von  dem  Hauptgewebe  erheblich  abzuweichen, 
von  dem  intensiv  färbenden  violettroten  Farbstoff  durchsetzt  und  von 
dem  nahezu  farblosen  übrigen  Pseudoparenchym  scharf  abgegrenzt  sind. 

Bei  den  aus  Mageninhalt  isolierten  Mutterkompartikeln  ist  diese  Loka- 
lisierung des  Farbstoffs  meist  nicht  mehr  vorhanden,  dieser  durchdringt 
vielmehr  infolge  der  Einwirkung  des  Magensaftes  die  ganze  Pilzsubstanz  mehr 
oder  weniger  gleichmäßig,  und  die  betreffenden  Gewebepartien  zeigen  eine 
rotbraune,  deutlich  ins  Bötliche  spielende  dunklere  oder  hellere  Färbung. 

Soweit  der  Nachweis  des  Mutterkorns  chemisch  geführt  werden 

kann,  gründet  er  sich  auf  das  Vorhandensein  des  erwähnten,  in  der 

Schale  des  Mutterkorns  enthaltenen  charakteristischen  Farbstoffs,  des 

Sctererythrins. 

Um  ihn  in  Mutterkornbruchstücken  aus  Mageninhalt  oder  Mutterkom- 
palver  nachzuweisen,  empfiehlt  £.  Schae  r  (1.  c.)}  die  fraglichen  Partikelchen  mit 
konzentrierter  wässeriger  Chloralhydratlösung  (2  : 1  Wasser  oder  3  :  2  Wasser) 
zu  verreiben,  einige  Minuten  stehen  zu  lassen  oder  bei  30  bis  40°  zu  digerieren 
und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen  des  Ungelösten  durch  ein  ganz  kleines 
Filter  in  ein  Porzellanschälohen  oder  Uhrglas  auf  weißem  Grunde  zu  filtrieren. 

Ist  die  Substanz  Mutterkorn,  so  erhält  man  eine  kirschrote  Flüssig- 
keit, die,  wenn  man  sie  auf  chemisch  reinstes  Filtrierpapier  tropft  oder  von 
Btreifchen  desselben  aufsaugen  läßt,  bleibend  hellrote  Flecke  oder  Schichten 
liefert,  deren  Bänder  sich  bräunlich  verfärben.  Benetzt  man  das  gerötete 
Papier  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol,  so  tritt  eine  schmutzig  violette 
Färbung  ein. 

Naohweis  von  Mutterkorn  in  Mehl  u.  dgL 

Hoffmannsche  Reaktion:  10  g  Mehl  werden  mit  20g  Äther 
und  10  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  5  bis  6  Stunden 
stehen  gelassen,  hierauf  filtriert  und  mit  Äther  nachgewaschen,  bis  das 
Filtrat  wieder  20  ccm  beträgt.  Dieses  versetzt  man  mit  10  bis  15  Tropfen 
emer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  doppeltkohlensaurem 
Natrium  und  schüttelt  stark  um.  Bei  Gegenwart  von  Mutterkorn 
färbt  sich  die  wässerige  alkalische  Flüssigkeit  violett. 

»)  Vgl.  hierzu  E.  Schaer,  Arch.  d.  Pharm.  228.  257  (1890). 
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Man  kann  mit  dieser  Reaktion  das  Mutterkorn  im  Mehl  noch  bis  zu 
Vj  bis  Vjb  Proz.  nachweisen,  bei  der  Prüfung  von  Brot  versMgt  sie  jedoeh 
meist,  weil  der  Farbstoff  durch  den  Backprozeß  verändert  wird.  In  einea 
solchen  Falle  digeriert  man  30  g  des  Untersuchungsobjektes  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  schwefelsauren  Alkohols  12  bis  24  Stunden,  verdmutet 
die  abgepreßte  und  filtrierte  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme,  extrahiert  des 
Rückstand  mit  lOccm  Äther  und  schüttelt  diesen,  wie  oben,  mit  Natrium* 
bicarbonatlösung. 

Ist  noch  unverändertes  Sclererythrin  vorhanden,  so  tritt  Violett- 
färbung ein. 

Zum  mikroskopischen  Nachweise  des  Mutterkorns  werden  etwa  2g 
oder  mehr  Mehl  mit  Wasser  verkleistert,  die  Stärke  durch  Malzauszug  nder 
Erhitzen  mit  Salzsäure  ^)  verzuckert  und  das  Ungelöste  durch  Absetzen  im 
Spitzglas  gesammelt.  Es  zeigt-  beim  Vorhandensein  von  Mutterkorn  dv 
charakteristische,  feinmaschige,  stärkefreie,  aber  fettreiche  Hyphengewebe 
mit  der  braunroten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  rosenrot  förbendeo 
Randschicht. 

Da  das  Mutterkorn  stark  giftig  ist,  so  sind  Mehle  und 
Backwaren,  die  solches  auch  in  ganz  geringen  Mengen  ent- 
halten, als  nicht  genußfähig  zu  bezeichnen. 
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Das  Narcein,  C"H*'NO*  4- 3  H'O,  ist  eines  der  in  untergeordneten 
Mengen  (0,1  bis  0,4  Proz.)  im  Opium  (s.  dort)  vorkommenden  Alkaloide 
und  bildet  lange,  weiße,  oft  büschelförmig  gruppierte  oder  verfilzte  Nadeln, 
die  (lufttrocken)  bei  165  bis  166°  schmelzen  und  sich  in  alkalisch- wässerigen 
Flüssigkeiten  leichter  als  in  reinem  Wasser  lösen.  In  Alkohol,  Chloro- 
form und  Amylalkohol  ist  das  Narcein  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schwer  löslich ;  Petroleumäther,  Äther  und  Benzol  lösen  es  gar  nicht  und  nehmen 
es  auch  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  nicht  auf.  In  Chloroform  und 
Amylalkohol  dagegen  geht  es,  wenn  auch  nur  teilweise,  sowohl  aus  alka- 
lischen, wie  auch  aus  sauren  Lösungen  über. 

Dieses  Verhalten  ist  zu  beachten,  wenn  es  sich  imi  die  Trennung  des 
Narce'ins  von  anderen  Alkaloiden  handelt. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  ist  besonders  charakte- 
ristisch das  Zinkjodidjodkalium  —  10  Tle.  Jodzink,  20  Tle.  Jodkalium, 
70  Tle.  Wasser  — ,  welches  noch  mit  0,5  mg  Narcein  bei  einer  Yerdünnong 
1:1000  einen  weißen,  haarförmigen  Niederschlag  erzeugt,  der  sich  nach 
einiger  Zeit  blau  färbt.  Diese  Färbung  tritt  sofort  ein,  wenn  man  dem 
Reagens  etwas  Jodlösung  zusetzt. 

Von  den  übrigen  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  zeichnen  sich  Phos- 
phormolybdänsäure, Jodjodkalium,  Quecksilberjodidjodkalittm 
und  Wismutjodidjodkalium  durch  Empfindlichkeit  aus. 

Speziaireaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Narcein  mit  graubrauner 
Farbe,  die  im  Laufe  mehrerer  Stunden,  beim  Erwärmen  aber  sogleich  in 
Blutrot  übcMgeht. 


V)  2^  !Mehl  u erden  mit  8  com  konzentrierter  Salzsäure  (25 proz.)  und 
15  com  Wasser  in  ».'inem  Kölbchen  gemischt  und  unter  fortwährendem  Tm- 
schwenken  über  einer  kleinen  Flamme  erwärmt,  bis  Lösung  erfolgt  ist. 
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Beim  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  zeig^.  sich, 
wenn  eine  f^wisse  Konzentration  erreicht  ist,  eine  violette  Färbung,  die 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  kirschrot  wird.  Fügt  man  nach  dem  Erkalten 
eine  Spur  Salpetersäure  zu,  so  bilden  sich  in  der  roten  Lösung  blauviolette 
Streifen  (Plugge). 

Erdmanns  Beagens  und  konzentrierte  Salpetersäure  lösen  das 
Karcem  mit  gelber  Farbe  auf,  die  bald  in  Braungelb,  beim  Erwärmen 
in  Dunkelorange  übergeht. 

Fröhdes  Beagens  liefert  eine  braungrüne  Lösung,  die  später 
grün  und  dann  rot  wird;  beim  Erwärmen  tritt  rasch  kirschrote  Färbung  auf. 

Die  Lösung  einer  etwas  größeren  Menge  von  Narce'in,  in  Fröhde- 
schem  Beagens  bis  zur  Botfärbung  erwärmt,  färbt  sich  beim  Erkalten 
vom  Bande  aus  schön  kornblumenblau. 

Jodwasser  und  Joddampf  färben  festes  Narcein  blau. 

Wird  Narcein  mit  etwas  Chlorwasser  übergössen  und  unter  Um- 
rühren mit  Ammoniak  versetzt,  so  tritt  sofort  eine  tiefrote  Färbung 
auf,  die  weder  beim  Erwärmen,  noch  durch  Ammoniaküberschuß  ver- 
schwindet (Vogel). 

Verreibt  msn  auf  einem  Uhrglase  0,01  bis  0,02  gBesorcin  mit  10  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure,  fügt  etwa  2  bis  5  mg  Narcein  hinzu  und 
erwärmt  die  gelbe  Lösung  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstäbchen  auf 
dem  Wasserbade,  so  tritt  eine  prächtig  karsioisin-  bis  kirschrote  Färbung 
ein,  die  heim  Erkalten  vom  Bande  her  allmählich  in  Blutrot  und  nach 
1-'  Stunden  in  Orangegelb  übergeht.  —  Mit  Tanninschwefelsäure  — 
U*  bis  20  mg  Tannin  in  10  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  —  färbt 
Mch  Narcein  (2  bis  10mg)  unter  den  gleichen  Bedingungen  gelbbraun, 
aivbald  grün,  dann  blau  grün,  blau  und  schließlich  schmutzig  grün. 
Aas  dieser  Lösung  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  ein  schwärzlicher 
N'iederschlag  ab.  —  Narcotin  und  Hydrastin  geben  mit  Tanninschwefel- 
'änre  ähnliche  grüne  Beaktionen ,  Veratrin  färbt  sich  damit  rot,  die 
meisten  anderen  Alkaloide  liefern  nur  mehr  oder  weniger  braune,  nicht 
charakteristische  Färbungen  (A.  Wanger  in*). 

Mit  einer  Lösung  von  Guajacol  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure färben  sich  Narcein  und  Ghelidonin  prächtig  karmin,  mit 
Tanninschwefelsäure  grün  (Ballandier*). 

Über  andere  Beaktionen  des  Narce'ins  siehe  oben  (S.  335  bis  341)  und 
onter  Opium. 

Narcotin. 

Das  Narcotin,  C"H**NO',  macht  nächst  dem  Morphin  die  Hauptmenge 
(4  bis  8  Proz.)  der  Opiumalkaloide  (s.  diese)  aus,  ist  aber  weniger  giftig 
als  jenes.  Äußerlich  ist  es  dem  Narcein  ähnlich ;  es  kristallisiert  (aus  heiüem 
Alkohol)  in  langen,  farblosen  Nadeln,  die  weder  Geschmack  noch  alkalische 
Reaktionen  besitzen,  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  (1  ccm  Wasser 
und  2  Tropfen  Essigsäure)  unlöslich,  in  Amylalkohol  schwer,  in  Äther 
und  Benzol  leichter  und  in  Chloroform  am  leichtesten  löslich  sind. 

Das  Narcotin  geht  schon  aus  sauren  Flüssigkeiten  in  Chloro- 
form, nicht  jedoch  in  Amylalkohol,  Benzol  und  Petroleumäther 
über.  In  letztere  Lösungsmittel  kann  es  aber  aus  alkalischen 
Flüssigkeiten  übergeführt  werden. 

^)  Pharmazeut.  Ztg.  47,  916  (1902). 

■)  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  151  (1904). 
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Von  den  übrigen  bekannteren  Opiumalkaloiden  geht  nur  da:^ 
Narcei'n  und  Papayerin  teilweise  schon  aus  saurer  Lösung  in 
Chloroform  über.  Vom  Morphin  unterscheidet  sich  das  Narcotin  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  verdünnter  Essigs&ure,  sowie  durch 
seine  Löslichkeit  in  Äther  und  Benzol. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Schwefelsaure  oder  salzsaure  Narcotinlösungen  werden  namentlich  von 
Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Quecksilberjodid-  nnd 
Wismutjodidjodkalium  noch  in  großer  Verdünnung  (l:5000)  gefäUt. 

Speziaireaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Narcotin  mit  grünlich- 
gelber, allmählich  in  Rot  gelb  und  nach  einigen  Tagen  in  Kirschrot 
übergehender  Färbung. 

Die  durch  schwaches  Erwärmen  rotgelb  gewordene  gelbe  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  sich  beim  stärkeren  Erhitzeu 
karmoisinrot  und,  wenn  die  Säure  zu  verdampfen  beginnt,  zeigeii 
sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  blauviolette  Streifen,  bis 
schließlich  die  ganze  Flüssigkeit  schmutzig  rotviolett  erscheint. 

Ein  ähnlicher  Farbenwechsel  tritt  ein,  wenn  man  die  Lösung  des 
Narcotins  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  langsam  über  einem 
kleinen  Flämmchen  verdampft,  bis  Rotfärbung  eintritt,  und  der  erkalte- 
ten Lösung  dann  eine  Spur  Salpetersäure  oder  Natriumnitrit  zufügt 
(Husemann).     Vgl.  das  ähnliche  Verhalten  des  Narcei'ns. 

Die  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  gerötete  Narcotin lösung 
färbt  sich  nach  Arnold  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge 
orange. 

Erdmanns  Reagens  liefert  albnählich  eine  rote,  Fröhdes 
Reagens  eine  grüne  Färbung. 

Verwendet  man  aber  konzentriertes  Fröhdesches  Beasrenj« 
(8.336),  so  färbt  sich  die  grüne  Lösung  bald  kirschrot  und  dann  vom 
Rande  her  blau. 

Wird  die  Lösung  des  Narcotins  in  konzentrierter  Salzsäure  mit  einem 
geringen  Überschuß  von  Bromwasser  versetzt  und  dann  mit  Calciumcarbonat 
neutralisiert,  so  tritt  Rotfärbung  ein. 

2  bis  10  mg  Narcotin  mit  20  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
1  bis  2  Tropfen  Iproz.  Rohrzuckerlösung  unter  Umrühren  eine  Minute  au^ 
dem  Wasserbade  erhitzt,  liefern  eine  anfangs  grünlichgelbe,  durch  Gelb, 
Braun,  Braunviolett  in  ein  tiefes  reines  Blau  i'i hergehende  Färbung,  die 
nach  mehreren  Stunden  mißfarbig  wird  und  einen  schmutzigen  NiederachlaiT 
absetzt.  —  Apomorphiu,  Atropin,  Brucin,  Chinin,  Code'in,  Coffein,  Hydra^tin, 
Morphin,  Physostigmin ,  Pilocarpin  und  Strychnin  färben  sich  unter  den 
gleichen  Bedingungen  nicht,  nur  Morphin  bei  längerem  Stehen  schwach  ri>?a; 
Coniin  und  Nicotin  färben  sich  schwach  gelb,  Narcein  kastanienbraun,  Pikro- 
toxin  lachsfarben  bis  mattrosa,  Colchicin,  Digitalin  und  Veratiin  wie  mit 
Schwefelsäure  allein  (A.  Wanger  in*). 

»)  Pharmazeut.  Ztg.  48,  667  (1903). 
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Nicotin. 

Das  im  Tabak  (Nicotiana  tabacum)  und  anderen  Niootianaarten  in 
Mengen  von  0,7  bis  6,0Proz.  enthaltene  Nicotin,  C*"H**N*,  ist  eine  farblose, 
an  der  Luft  bald  gelb  werdende  und  allmählich  verharzende  Flüssigkeit  von 
brennend  scharfem  Geschmack  und  eigentümlichem  (tabaksähnlichem)  Ge- 
rache.  Das  Nicotin  ist  stark  giftig;  mit  Wasser  mischt  es  sich,  die  Lösung 
aber  trübt  sich  beim  Erwärmen  nicht  (Unterschied  vom  Coniin);  in  den 
üblichen  organischen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslibh.  Die  Lösungen 
reagieren  stark  alkalisch.  Obwohl  erst  bei  240  bis  242°  siedend,  verflüchtigt 
69  sich  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur,  z.  B.  auch  beim  Eindampfen 
der  Lösungen  seiner  Salze  (mit  Ausnahme  des  sauren  Sulfates)  infolge  deren 
leichter  Zersetzlichkeit. 

Akute  Nicotinvergiftungen  sind  selten,  chronische  als  Folgen  des  Tabak- 
rauchens um  so  häufiger.  Als  giftige  Bestandteile  enthält  der  Tabakrauch 
aufier  Nicotin  und  dem  daraus  entstandenen  Pyridin  Kohlenoxyd  und  ein 
äufierst  giftiges  ätherisches  Öl  (H.  Thoms). 

Naohweis  des  Nicotins. 

Die  Abecheidung  des  Nicotins  kann,  wie  diejenige  des  Coniins, 
d.  h.  durch  Destillation  des  mit  Soda  alkalisch  gemachten  Objektes,  im 
Wasserdampf  Strom  oder  in  üblicher  Weise  durch  Ausschütteln  aus  alka- 
lischer Lösung,  am  besten  mit  einem  möglichst  niedrig  siedenden,  geruch- 
lo^n  Petroleumäther  (S.  35)  bewerkstelligt  werden.  Auf  letztere  Art 
würde. das  Nicotin  auch  dem  wässerigen  Destillat  zu  entziehen  sein. 

Hat  der  Petroleumäther  Nicotin  aufgenommen,  so  hinterläßt  er  es  beim 
Verdunsten  als  ölig-flüssigen  Rückstand  von  bekanntem  Geruch  und 
stark  alkalischer  Beaktion.  In  Bücksicht  auf  die  Flüchtigkeit  des  Nicotins 
wird  man  indessen  vorziehen,  das  Alkaloid  durch  Schütteln  der  Petroleum- 
ätherlösung mit  salzsaurem  Wasser  in  letzteres  überzuführen  und  die  salz- 
saure Lösung  vorsichtig  zu  verdunsten. 

Das  salzsaure  Nicotin  hinterbleibt  dann  als  gelblicher,  firnisartiger 
Kückstand,  der  ei'st  nach  längerer  Zeit  über  Schwefelsäure  kristallinische 
Struktur  —  Zersetzungsprodukte  —  annimmt,  und  unserscheidet  sich  dadurch 
vom  salzsauren  Coniin. 

Durch  allgemeine  Alkaloidreagenzien  —  Platinchlorid,  Gold- 
chlorid, Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Wismutjodid- 
jodkalium  und  Quecksilberjodidjodkalium  —  werden  die  Lösungen 
des  Nicotins  und  seiner  Salze  bei  erheblich  größerer  Verdünnung  gefäUt  als 
<liejenigen  des  Coniins. 

Speziaireaktionen. 

Mit  den  gebräuchlichen  Speziaireagenzien  (S.  335  und  336)  gibt 
Nicotin  ebensowenig  wie  das  Coniin  charakteristische  Färbungen. 

Versetzt  man  5  bis  10  mg  Nicotin  mit  einem  Tropfen  30proz. 
Formaldehydlösong  und  fügt  —  am  besten  nach  mehrstündigem  Stehen 
--  einen  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  hinzu,  so  entsteht  eine 
rosa  bis  dunkelrote  Färbung,  die  noch  bei  0,5  mg  deutlich  sichtbar 
üt  (Schindelmeiser ^).  Coniin  und  ähnliche  Basen,  auch  Fäulnis- 
produkte, geben  diese  Reaktion  nicht. 

')  Pharmazeut.  Zentralhalle  40,  703  (1899). 
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Gibt  man  zu  einem  Gemisch  von  Wismutsubnitrat  mit  etwsi; 
Nicotin  Salzsäure,  so  entsteht  eine  tiefe  Gelbfärbung,  die  bei  Conün 
nicht  eintritt  (C.  Reichard  ^). 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Nicotin  in  Äther  ein  gleiches  Volnm 
einer  fttherisohen  Jodlösung,  so  entsteht  heim  Vorhandensein  gröfiertr 
Mengen  von  Nicotin  ein  Niederschlag  oder  doch  wenigstens  eine  Trübung. 
Im  Laufe  kürzerer  oder  längerer  Zeit  bilden  sich  dann  (auch  wenn  ein 
Niederschlag  nicht  vorhanden  war)  lange,  rote  Kristallnadeln  — 
Boussinsche  Kristalle  — ,  welche  das  Licht  mit  blauer  Farbe  reflek- 
tieren *). 

Wie  bei  Untersuchungen  auf  Couiin,  so  kann  man  auch  bei  solchen 
auf  Nicotin  gelegentlich  flüchtige  Ptomai'ne  (s.  dort)  antreffen,  so  daß 
schon  aus  diesem  Grunde  ein  physiologischer  Versuch  notwendig 
werden  kann. 

Opium. 

Unter  Opium  versteht  man  bekanntlich  den  an  der  Luft  eingetrockneten 
und  in  Gestalt  kleiner  Kuchen  (Brote)  in  den  Handel  gebrachten  Milchsaft 
der  unreifen  Samenkapseln  des  Mohns  (Papaver  somniferum). 

Der  hauptsächlichste  wirksame  Bestandteil  des  Opiums  ist  das  Morphin 
(10  bis  14Proz.,  zuweilen  auch  mehr),  neben  dem  nur  noch  das  Narcotin 
in  größerer  Menge  (4  bis  8  Proz.)  darin  enthalten  ist,  während  die  übrigen 
Opiumbasen  quantitativ  zurücktreten,  nämlich  Code 'in  (0,2  bis  0,8),  Narcein 
(0,1  bis  0,4),  Papaverin  (0,5  bis  1,0)  und  Thebain  (0,2  bis  0,5). 

Bücksichtlicb  ihrer  Giftigkeit  nimmt  die  erste  Stelle  unter  den  Opium- 
basen das  Thebain  ein,  an  welches  sich  dann  der  Beihe  nach  Narcein, 
Papaverin,  Code'in  und  Morphin  anschließen. 

Die  Opiumvergiftungen  sind  in  der  Hauptsache  Morphin  Vergiftungen, 
selten  Morde,  öfter  Selbstmorde,  meist  aber  Folgen  unvorsichtiger  oder 
gewohnheitsmäßiger  Anwendung  von  Opiumpräparaten  —  chronischer 
Morphinismus. 

Vergiftungen  mit  Mohnköpfen  oder  wässerigen  Abkochungen  solcher 
kommen  ebenfalls  nicht  gar  selten  vor,  sind  den  Opium  Vergiftungen  ähnlich 
und  werden  chemisch,  wie  diese,  nachgewiesen. 

Nachweis  von  Opium. 

Der  Nachweis  von  Opium  in  Vergiftungsfällen  gründet  sich  dem 
Gesagten  zufolge  auf  denjenigen  des  Morphins  (S.  371)  und  eines  oder 


0  Pharm.  Zentralb.  46,  252  und  H09  (1905).  Auf  die  übrigen  von 
Reichard  angegebenen  Reaktionen  kann  hier  verwiesen  werden. 

*)  0.  Kippenberger  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  42,  232  bis  276  [1903]) 
hält  diese  Reaktion,  die  man  bisher  als  Identitätsreaktion  anzusehen  pflegte, 
nicht  für  beweisend,  da  sie  sich  in  ähnlicher  Weise  auch  mit  anderen  Basen 
hervorrufen  läßt.  —  Die  Rons  sin  sehen  Kristalle  sind  Jodide  des  jodwawer- 
stofEsauren  Nicotins,  bei  denen  das  Nicotin  teilweise  durch  Monojodnicotin 
ersetzt  ist,  oder  unter  gewissen  Bedingungen  auch  des  jodwasserstoffsaar^n 
Nicotins  allein.  Sie  entstehen  am  besten  bei  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod 
auf  1  Molekül  Nicotin  in  Äther-  oder  Chloroformlösung  und  können  hellgelb, 
rötlichbraun,  schwarz  oder  schwarzbraun  sein. 
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mehrerer  der  bekannteren  Opiomalkaloide  —  Codein,  Narcotini  Papave- 
rin,  Tbebam  — ,  sowie  auf  das  gleichzeitige  oder  auch  alleinige  Vor- 
handensein der  für  das  Opium  charakteristischen  Mekonsäure^). 

Um  diese  direkt  nachzuweisen,  verdampft  man  nach  R.  Otto  den 
schwach  sabssauren  alkoholischen  Auszug  aus  dem  Objekt,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Wasser  auf,  kocht  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  gebrannter 
Magnesia  im  Überschuß,  filtriert  und  fügt  ziyn  Filtrat  nach  dem 
schwachen  Ansäuern  mit  Salzsäure  Eisenchlorid.  Beim  Vorhandensein 
Yon  Mekonsäure  entsteht  eine  dunkel-  oder  blutrote  Färbung,  die 
beun  Erwärmen  mit  Salzsäure  nicht  verschwindet  (Unterschied  von 
Eisenacetat)  und  auch  gegen  Goldchlorid  beständig  ist  (Unterschied 
von  Eisenrhodanid).  Auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  verschwindet  die 
Rotfärbung,  EaUumnitrit  ruft  sie  wieder  hervor. 

Mit  überschüssigen  Basen  liefert  die  Mekonsäure  (ähnlich  wie  die 
Ghelidonsäure)  gelbe  Salze. 

Nach  Dragendorff  geht  die  Mekonsäure  aus  saurer  wässeriger 
Flüssigkeit  in  Amylalkohol  über  und  kann  in  dessen  Yerdampfrückstande 
wie  oben  durch  Eisenchlorid  erkannt  werden. 

Benzol  entzieht  der  sauren  Flüssigkeit  Mekonin  (Opianyl),  eine  außer 
im  Opium  auch  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  vorkommende  in- 
differente Substanz. 

Das  in  allen  Teilen  der  Mohnpflanze  und  daher  auch  im  Opium  ent- 
haltene Bhoeadin  liefert  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  eine  intensiv  rote,  noch  bei  Verdünnung  1:100000  sichtbare 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Alkalien  verschwindet  und  durch  Säuren  wieder 
bervorgerufen  wird.  —  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Bhoeadin  mit 
olivengrüner,  konzentrierte  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  auf. 

Einige  der  selteneren  Opiumalkaloide ,  die  bei  gerichtlich -chemischen 
Untersuchungen  kaum  jemals  in  Betracht  kommen  dürften,  wie  z.  B.  Cryp- 
topin,  Laudanin,  Laudanosin  usw.,  sind  schon  bei  den  Speziaireaktionen 
(8.337)  erwähnt  worden. 

Papaverin. 

Dieses  in  geringen  Mengen  im  Opium  vorkommende  und  zeitweilig  als 
Schlafmittel  ärztlich  verordnete  Aikaloid,  C**H"NO*:  weiße  nadeiförmige, 
bei  147"  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schwer  lösliche  Kristalle,  geht  schon  teilweise  aus 
sauren,  vollständig  aus  ammoniakalischen  Lösungen  in  Chloroform 
über  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  meist  kristallinisch. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  reines  Papaverin  farblos, 
beim  Erwärmen  dunkelviolett.  Meist  tritt  aber  diese  Färbung  schon  in 
der  Kälte  ein. 

Erdmanns  Beagens  und  konzentrierte  Salpetersäure  liefern 
eine  dunkelrote  Lösung. 

Fröhdes  Beagens  färbt  das  Papaverin  in  der  Kälte  grün;  beim 
Erwärmen  geht  die  Färbung  in  Blau,  dann  in  Violett  und  schließlich  in 
ßot  über. 


*)  0.  Mai    fand   im   Harn    von   mit  Opium   behandelten  Personen   nur 
Hekonsäure,  aber  kein  Morphin. 
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Das  Verhalten  des  Papaverins  gegen  allgemeine  Alkaloidreagen- 
zien  bietet  nichts  Charakteristisches. 

Siehe  auch  oben  die  Reaktionen  von  Brunner,  Kobert,  Linke,  Mecke, 
Neumann-Wender,  Bosenthaler  und  Türk  (8.336  bis  342). 

Physostigmin. 

•  Das  Physostigmin  (Eserin),  C"H"N"0*,  bildet  neben  Eseridin, 
C"H"N*0",  und  dem  *fetrychninähnlich  wirkenden  Calabarin  den  giftigen 
Bestandteil  der  Calabarbohne  (Phyaoatigma  venetwsum)  und  findet  sich 
auch  in  den  sog.  Calinüssen. 

Das  Physostigmin  hat  die  Eigenschaft,  die  Pupille  zu  yerengern. 
und  wird  deshalb  als  Salicylat,  welches  übrigens  das  am  leichtesten 
kristallisierbare  und  beständigste  Physostigminsalz  ist,  vorzugsweise  in  der 
Augenheilkunde  gebraucht. 

Das  Physostigmin  ist  eine  farblose,  kristallisierte  oder  undeutlich 
kristallinische  Substanz,  die  sich  in  saurem  und  alkalischem  Wasser  leichter 
löst  als  in  reinem  Wasser.  Diese  Lösungen  färben  sich  aber,  namentlich  die 
sauren  und  alkalischen,  am  Licht  und  in  der  Wärme  allmählich  intensiv  rot. 

Das  Physostigmin  ist  geschmacklos,  reagiert  alkalisch  und  liefert  nur 
schwer  kristallisierbare  und  leicht  zersetzliche  Salze. 

NaohweiB  des  PhyBOstigmins. 

Wegen  der  erwähnten  leichten  Zersetzlichkeit  ^es  Physostigmins 
ist  beim  Nachweis  desselben  der  Zutritt  von  Licht  und  Luft  möglichst 
auszuschließen  und  die  Anwendung  höherer  Temperatur,  freier  Mineral- 
sauren,  ätzender  und  kohlensaurer  Alkalien  zu  vermeiden.  Es  wird 
nur  aus.  wässerigen  alkalischen  Flüssigkeiten  von  Äther,  Amylalkohol. 
Benzol  oder  Chloroform  aufgenommen. 

Unter  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  zeichnen  sich  Jod- 
jodkalium, Phosphormolybdänsäure  und  Wismutjodidjodkaliam 
durch  besondere  Empfindlichkeit  aus.  —  Bromwasser  gibt  einen  gelblichen 
Niederschlag  (1 :  5000). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Physostigmin  mit  gelber, 
bald  in  Oliven  grün  übergehender  Färbung.  Auf  Zusatz  von  etwas 
Brom  Wasser  färbt  sich  diese  Lösung  rotbraun. 

Konzentrierte  Salpetersäure  liefert  ebenfalls  eine  gelhe 
Lösung. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
hinterläßt  das  Physostigmin  einen  am  Rande  grün  gefärbten  KückstaDd, 
der  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löst. 

Mangels  anderer  charakteristischer  Reaktionen  —  siehe  auch  oben  8. 33?i 
—  wird  man,  um  ein  isoliertes  Alkaloid  mit  Physostigmin  zu  identifiziereD. 
womöglich  den  physiologischen  Versuch  —  Pupillenyerkleinerung  — 
an  dem  Auge  einer  Katze  ausführen. 

Pikrotoxin. 

Der  giftige  Bestandteil  der  unter  der  Bezeichnung  „Kockelskörner' 
bekannten  Früchte  von  Menispermum  Cocculi,  das  Pikrotoxin,  C'^H'^O", 
ist  eine  durch  Kristallisationsfähigkeit  und  intensive  Bitterkeit  ausgezeichoete 
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neutrale  Substanz  aus  der  Klasse  der  Bitterstoffe,  in  kaltem  Wasser  und 
Äther  schwer,  in  Alkohol,  Chloroform,  Amylalkohol,  wässerigen  Alkalien 
and  Ammoniak  ziemlich  leicht  löslich.  Es  kristallisiert  in  meist  stem- 
fönnig  gruppierten  Nadeln,  die  bei  200'  schmelzen,  und  wirkt  als  heftiges 
Krampfgift 

Wie  in  ihrer  Heimat  (Malabar,  Ceylon,  Java)  zum  Fischfang,  so  werden 
die  Kockelskömer  zuweilen  auch  hierzulande  als  Fischbetäubungsmittel 
benutzt. 

Ein  solches  von  B.  Fischer  untersuchtes  Präparat  stellte  einen  bräun- 
lichen Kuchen  von  etwa  30  g  Gewicht  dar  und  bestand  aus  gepulverten,  mit 
Weizenmehl  und  Wasser  zu  einer  Paste  angerührten  Kockelskömem. 

Diese  sind  im  frischen  Zustande  rote,  getrocknet  braunschwarze,  rund- 
liche Kömer  von  etwa  1  cm  Dicke  und  enthalten  bis  zu  1  Proz.  Pikrotoxin. 
Sie  sollen  mitunter  bei  der  Herstellung  von  Bier  Verwendung  gefunden 
haben. 

Nachweis  des  Pikrotoxins« 

Das  erforderlicheiifalls  zuvor  zur  Trockne  verdampfte  Unter- 
suchungsobjekt wird  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  der 
Extrakt  verdampft,  der  Rückstand  mehrmals  mit  kochendem  Wasser 
behandelt  und  die  durch  ein  feuchtes  Füter  filtrierte  Lösung  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mehrmals  mit  Äther  oder  Chloroform 
extrahiert.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  der  Yerdunstungsrückstand 
dieser  Auszüge  nochmalB  in  heißem  Wasser  gelöst,  mit  etwas  Bleiacetat 
gefAllt  und  das  Filtrat  mit  SchwefelwasBerstoff  entbleit  werden.  Sind 
die  Mengen  des  Pikrotoxins  nicht  zu  gering,  so  scheidet  es  sich  beim 
Eindampfen  in  Kristallen  ab  und  kann  außer  durch  seinen  intensiv 
bitteren  Geschmack  und  sein  physiologisches  Verhalten  (am  Frosch) 
noch  durch  die  folgenden  Reaktionen  gekennzeichnet  werden. 

Das  Pikrotoxin  gehört  zu  den  wenigen  Giften,  welche  nur  aus 
sauren  oder  neutralen,  nicht  aber  aus  alkalischen  Flüssigkeiten 
m  Äther,  Chloroform  oder  Amylalkohol  übergehen.  Benzol  und  Petro- 
leumäther nehmen  es  auch  aus  sauren  Lösungen  nicht  auf. 

Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  verhält  sich  das 
Pikrotoxin,  da  es  kein  Alkaloid  ist,  natürlich  indifferent,  aus  ammonia- 
kalischer  Lösung  wird  es  durch  Bleiessig  gefällt  und  reduziert  beim 
Erhitzen  Fehlingsche  Eupferlösung. 

Speziaireaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Pikrotoxin  mit  orange- 
roter,  bald  in  Gelb  übergehender  Farbe  auf,  die  durch  eine  Spur 
Rahumdichromat  in  Violett,  durch  etwas  mehr  Kaliumdichromat  in 
Braun  umgewandelt  wird. 

Langleysche  Reaktion:  Mischt  man  Pikrotoxin  mit  der  drei- 
fachen Menge  Salpeter,  durchfeuchtet  die  Mischung  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  fügt  dann  konzentrierte  Natron- 
lauge zu,  so  tritt  Rotfärbuug  ein. 

Bftamert,  OerichtL  Chemie.    I.  25 
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Melzersche  Reaktion:  Bringt  man  zu  einer  Spur  Pikrotoxin 
1  bis  2  Tropfen  einer  Lösung  von  Benzaldehyd  in  absolutem 
Alkohol  —  gleiche  Teile  —  und  fügt  1  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  hinzu,  so  färbt  sich  das  Körnchen  rot,  und  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Bewegen  rotviolett^). 

Mit  Furf urol  und  Schwefelsäure  in  der  beim  Santonin  angegebenen 
Anwendung  liefert  das  Pikrotoxin  eine  beständige  schön  violette  Färbung 
(Thaeter). 

Fügt  man  zur  Lösung  des  Pikrotojuns  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
nach  Eintritt  der  Bafranfarbe  1  Tropfen  20proz.  Lösung  von  Anisaldehyd 
in  absolutem  Alkohol,  so  umgeben  sich  die  einzelnen  Teilchen  der  Substani 
mit  einer  indigovioletten  Zone,  die  allmählich  in  Blau  übergeht.  — 
Mischt  man  2  bis  3  Tropfen  der  wässerigen,  alkoholischen  oder  chlorofor- 
mischen Pikrotoxinlösung  in  einem  Glasschäleben  mit  2  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  fügt  nach  1  Minute  1  Tropfen  der  Anisaldehydlösung 
hinzu,  so  entsteht  beim  Erwärmen  (80^)  auf  dem  Wasserbade  noch  bei  Ver- 
dünnung 1:5000  eine  rotviolette  bis  blalSrosa  Färbung  (St.  Minovici'). 
—  Convolvulin")  färbt  sich  unter  denselben  Bedingungen  rot,  später  kirsch- 
rot, Saponin  rotbraun,  dann  schwarz,  violett  durchscheinend,  Aconitin 
blaßrosa,  Yeratrin  blutrot,  beim  Erwärmen  indig^blau.  —  Über  das  Ver- 
halten des  Pikrotoxins  gegen  Chloralschwefelsäure  usw.  siehe  oben  8.341. 


Pilocarpin. 

Das  wegen  seiner  schweiß-  und  speicheltreibenden  Wirkung  als  salz- 
saures oder  salpetersaures  Salz  arzneilich  angewendete  Pilocarpin, 
O^^H^'K'O*.  der  Jaborandiblätter  ist  eine  halbflüssige,  alkalisch  reagie- 
rende, in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  wenig,  in  Benzol 
unlösliche  Substanz.  Es  ist  leicht  zersetzlich  und  geht  (z.  B.  schon  beim 
Eindampfen  der  sauren  Lösung)  teilweise  in  Pilocarpidin,  C**H"N*0'. 
und  Jaborin,  C**H"N^O*  (?),  über,  die  auch  in  den  Jaborandiblättem  ent- 
halten und  dem  Pilocarpin  äußerlich  ähnlich  sind.  Jaborin  wirkt  aber  wie 
Atropin  auf  den  tierischen  Organismus. 

Das  Pilocarpin  hzw.  die  Jetborandialkaloide  gehen  aus  alkalischen 
Flüssigkeiten  (teilweise  auch  schon  aus  neutralen)  in  Äther,  Benzol  oder 
Chloroform  über  und  y erbleihen  beim  Verdunsten  als  alkalische,  sirupöse. 
nicht  flüchtige  Rückstände. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  kommen  als  be- 
sonders empfindlich  Jodjodkalium,  Phosphormolybdän-  und 
Phosphorwolf  ram  säure,  sowie  Wismut  Jodid  jodkalium  in 
Betracht. 


*)  Phytosterin  und  Cholesterin  geben  nach  H.  Kreis  (Chem.-Ztg.  23. 
21  [1899])  anfänglich  eine  ähnliche  Rotfärbung,  die  aber  bald  in  Dunkel- 
violett übergebt. 

*)  Vortrag  auf  dem  vierten  internationalen  Kongreß  für  angew.  Chemie- 
Paris  1900. 

*)  Der  glykosidische  Bestandteil  des  wejren  seiner  purgierenden  Wirkunt^ 
früher  häufig  arzneilich  angewendeten  Jalapenlmrzes.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  das  C<uivolvulin  mit  schön  roter  Farb^. 
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Speziaireaktionen. 

Mit  konzentrierter  Schwelelsäure,  Erdmanns  und  Fröhdes 
Reagens  geben  die  Alkaloide  der  Jaborandiblätter  keine  charakte- 
ristischen Färbungen. 

Fügt  man  zur  Lösung  des  Pilocarpins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ein  wenig  Kalium bichromat,  so  zeigt  sich  eine 
bräunlichgrüne,  allmählich  grün  werdende  Färbung. 

Neuerdings  wurden  folgende  Beaktdonen  angegeben:  Formaliu- 
schwefelsäure  färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  Pilocarpin- 
lösung  gelb,  dann  gelbbraun,  blutrot  und  schließlich  braunrot; 
Vanadinschwefelsäure  goldgelb,  allmählich  hellgrün,  zuletzt  hell- 
blau. —  Beim  Erhitzen  von  1  bis  2  oom  Pilocarpinlösung  mit  etwas  Natrium- 
persulfat färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  unter  Entwickelung  widerlicher, 
••chwach  ammoniakalischer  Dämpfe,  welche  Lackmus  bläuen  und  Quecksilber- 
nitrat schwärzen.  —  Eine  Iproz.  Lösung  von  Permanganat  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Pilocarpinlösung  erst 
entfärbt,  dann  tief  gelb  unter  Entwickelung  weißer,  nach  verbrannter 
Weinsäure  riechender  Dämpfe  (E.  Barrat ^). 

Wird  eine  Lösung  von  etwa  0,01  bis  0,02  g  salzssurem  Pilocarpin  in  wenig 
Wasser  mit  1  bis  2ccm  sauer  reagierendem  Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt,  darauf  mit  2  ccm  Benzol  überschichtet  und  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  0,3proz.  Kaliumbichromatlösung  sofort  vorsichtig  umgeschüttelt, 
m  färbt  sich  das  Benzol  violett  bis  blau  (H.  Helch'). 

Dieselbe  violette  Färbung  gibt  nach  Helch  auch  Pyridin,  Ohino- 
lin  nur  eine  schmutzig  violette,  nach  einiger  Zeit  verblassende  Trübung, 
Antipyrin,  Higränin  (zitronensaures  Antipyrin •  Coffein)  und  Salipyrin 
(salicylsaures  Antipyrin)  eine  tiefe  Blaufärbung. 

Mit  Calciumkarbonat  neutralisiertes  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  bei 
der  Helchschen  Beaktion  nur  mit  Pilocarpin,  Pyridin  und  Balipyrin 
die  violette  bzw.  blaue  Färbung  des  Benzols.  Letztere  tritt  jedoch  auch  bei 
Antipyrin  und  Migränin  auf  Zusatz  von  Bäure  hervor. 

Die  schwach  salz-  oder  schwefelsaure  wässerige  Ausschüttelung  der 
gefärbten  Benzollösung  gibt  (zum  Unterschiede  von  Pyridin,  Antipyrin, 
Migränin  und  Salipyrin)  bei  Pilocarpin  die  Helch  sehe  Beaktion  nicht. 

Nach  A.  Wangerin")  verhält  sich  auch  das  Apomorphin  bei  der 
Helchschen  Beaktion  dem  Pilocarpin  ähnlich. 

Führt  man  diese  mit  beiden  Alkaloiden  nebeneinander  aus,  so  erscheint 
die  Färbung  des  Benzols  beim  Apomorphin  mehr  rot-,  beim  Pilocarpin 
mehr  blau  violett  und  nimmt  bei  ersterem  im  Laufe  der  Zeit  an  Tiefe  zu, 
beim  letzteren  dagegen  nicht.  Die  wässerige  Schicht  ist  beim  Apomorphin 
anfangs  purpurrot,  dann  braunrot  und  schließlich  braungrün,  beim 
Pilocarpin  dagegen  fast  farblos. 

Pilzgifte. 

Die  alljährlich  vorkommenden  zahlreichen,  oft  tödlichen  Pilzvergiftungen 
f^ind  fast  durchweg  Unglücksfälle  infolge  Verwechselung  von  eßbaren  Pilzen 
mit  ähnlichen  Giftpilzen,  und  würden  bei  der  ausgedehnten  Verwendung 
der  Pilze   als   Nahrungs-   und    Genußmittel  —  zumal  bei  der  meist  ganz  un- 

')  Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  188  (1904). 
•)  Pharmaz.  Post  35,  289  (1902). 
*)  Pharmaz.  Ztg.  47,  599  (1902). 
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zul&nglichen  sanitätspolizeilichen  Überwachung  des  Pilzhandels  —  noch 
häufiger  sein,  wenn  die  Pilzgifte  im  allgemeinen  nicht  so  leicht  zersetzlich 
wären,  daß  sie  bei  der  küchenmäfligen  Zubereitung  der  Pilze  vielfach  un- 
wirksam werden. 

Einige  der  bekannteren  Giftpilze,  so  namentlich  der  Fliegenpilz 
(Agarious  muscarinus)  und  der  Knollenblätterpilz  (Amanita  pballoides) 
werden  aber  auch  gelegentlich  zn  verbrecherischen  Zwecken,  z.  B.  Abtrei- 
bungsversuchen, benutzt. 

Der  Fliegenpilz  enthält  neben  Huscarin  (S.  375)  nach  £.  Harmsen') 
noch  ein  zentral  wirkendes  „Pilztozin",  welches  leicht  zersetzlich  ist,  beim 
Trocknen  abnimmt,  aber  durch  Wärme  nicht  vollständig  zerstört  wird. 

Der  giftige  Bestandteil  des  Knollenblätterpilzes  und  anderer  Ama* 
nitaarten,  das  Phallin,  ist  ein  ähnlich  wie  Ricin  und  Abrin  wirkendes 
Tozalbumin  (K.  Kobert),  derjenige  der  Morcheln  (Helvella  esculenu) 
die  amorphe  Helvellasäure,  G^'H^^O^  (B.  Böhm,  £.  Külz*). 

Das  neben  Muscarin  und  auch  sonst  in  Pilzen  oft  sich  findende  und 
dann  als  Amanitin  bezeichnete  Cholin,  C^H^^NO*  (s.  auch  Muscarin)  ist 
ein  farbloser,  stark  alkalischer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Birup. 
Es  ist  nicht  giftig,  kann  aber  durch  Oxydation  mit  Baipetersäure  leicht 
in  das  dem  Muscarin  des  Fliegenpilzes  sehr  ähnliche  giftige  Pseudomuscarin, 
C*H"NO»,  übergeführt  werden. 

Bei  der  leichten  Veränderlichkeit  der  Pilzgifte  und  der 
außerordentlichen  Mangelhaftigkeit  unserer  Kenntnisse  von 
denselben  sind  Pilzvergiftungen,  wenn  nicht  schon  durch  die 
äußeren  Umstände,  nur  dadurch  nachzuweisen,  daß  es  gelingt, 
im  Magen-  und  Darminhalt  oder  in  Speiseresten  Pilzsubstanz 
aufzufinden    und    als    einem    Giftpilze    angehörig    zu    erkennen. 


Piperin. 

Das  Piperin  C''H^*NO',  das  Alkaloid  des  schwarzen  Pfeffers,  welches 
hier  ab  Bestandteil  eines  allgemein  üblichen  Gewürzes  erwähnt  werden  mag, 
kristallisiert  in  farblosen,  bei  128  bis  129"  schmelzenden,  vierseitigen  Prismen, 
deren  alkoholische  Lösung  einen  brennend  scharfen  Geschmack  besitzt.  Ks 
reagiert  nicht  alkalisch  und  löst  sich  auch  in  säurehaltigem  Wasser  nur  sehr 
wenig,  dem  es  durch  Äther,  Benzol  oder  Chloroform  entzogen  werden  kann. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Piperin  mit  gelber,  bald  in 
Dunkelbraun  und  dann  in  Grünbraun  übergehender  Farbe,  konzentrierte 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  oran^erotes,  in  Kalilauge  mit  blut- 
roter  Farbe  lösliches  Harz.  Über  das  Verhalten  gegen  Furfurolschwefel- 
säure  siehe  oben  8.  348. 

Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Piperin  in  das 
ebenfalls  im  Pfeffer  enthaltene  Pipendin  C*H"N  und  Piperidinsäure  C"H'H)* 
gespalten. 

Das  Piperidin,  eine  bei  106**  siedende,  nach  Ajnmoniak  imd  Pfeffer  riecheDde 
alkalische  Flüssigkeit,  gibt  mit  kimzt^ntrierter  Schwefelsäure,  Fr5hdesBeageD.<< 
und  Vanadinschwefel^ure  keine  Farl>enreaktionen.  Verdünnte  wässerige 
(nicht  säurehnltige'i  Piperidinlösungt'n  werden  nur  durch  Jodjodkalium,  Queck- 
siIbt»riodid-  und  Wismutjodidjodkjilium  gefällt.  Die  Niederschläge  sind  iro 
Überschuß  des  Fftllunjismittels  loslich. 


M  Archiv  f.  experiment,  Patholoirie  u.  Pharmakologie  50,  361  (1903). 
*)  Ebenda  19.  40a  0^-^^>- 
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Santonin. 

Das  Santonin,  C^^H^^O",  ist  der  wirksame  Bestandteil  (2  bis  3  Proz.) 
des  Wurm-  oder  Zitwersamens  (von  Artemisia  maritima).  Es 
kristallisiert  in  färb-  und  ^ruchlosen,  am  Licht  sich  gelb  färbenden,  bei 
170^  schmelzenden  rhombischen  Täf eichen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkalien 
leicht,  in  heißem  90 proz.  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind,  and  besitzt  einen 
eigentümlich  widerlich  bitteren  Geschmack. 

Das  Santonin  wird  als  wurmtreibendes  Mittel  ärztlich  verordnet,  in 
gTöfieren  Dosen  wirkt  es  giftig.  Besonders  charakteristisch  ist  die  Wirkung 
auf  die  Sehnerven  (Blitzen  vor  den  Augen,  Grün-  und  Gelbsehen).  —  Das 
Santonin  geht  teilweise  unverändert  in  den  Harn  über,  der  ein  charakte- 
ristisches Verhalten  (s.  u.)  zeigt. 

Nachweis  des  Santonins. 

Das  Santonin  geht,  da  es  keine  Base,  sondern  ein  Säureanhydrid 
ist,  nur  aus  sauren  Flüssigkeiten  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform, 
nicht  jedoch  in  Petroleumäther  üher  und  reagiert  mit  allgemeinen 
Alkaloidreagenzien  nicht,  giht  jedoch  ziemlich  zahlreiche  Farben- 
reaktionen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Santonin  erst 
bei  längerem  Stehen,  besonders  in  gelinder  Wärme,  allmählich  gelb 
bis  rotgelb. 

Erhitzt  man  0,01  g  Santonin  mit  1  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  fügt  1  Tropfen  Eisenchlorid  hinzu,  so  tritt  Yiolett- 
färbung  ein  (Lindosche  Reaktion). 

Versetzt  man  den  trocknen  Äther  -  usw.  -  Verdunstungsrückstand  mit 
Chlorzinksalzsäure  —  lg  geschmolzenes  Chlorzink,  30  ccm  konzen- 
trierte Salzsäure  und  80  ccm  Wasser  —  oder  dampft  man  die  Santoninlösung 
mit  dem  Reagens  ein,  so  entsteht  eine  blauviolette  Färbung  (Gzumpelitz, 
Jorissen). 

unter  denselben  Bedingungen  färben  sich:  Berberin  gelb,  Chinin 
blaßgelb,  Cubebin  karminrot,  Delphinin  rotbraun,  Digitalin  kastanien- 
braun, Narcei'n  olivengrün,  Salicin  violettrot,  ßtrychnin  rosenrot, 
Thebain  gelb. 

2  bis  3  Tropfen  alkoholischer  Santoninlösung  mit  1  bis  2  Tropfen  alko- 
bolischer  Furfurollösung  und  2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  liefern  beim  Verdunsten  des  Alkohols  eine 
purpurrote,  karmoisinrote,  blauviolette  und  dunkelblaue  Färbung 
^Thaeter). 

Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge  gibt 
Santonin  eine 'schön  karminrote,  allmählich  gelbrot  werdende  und  dann 
^erblassende  Färbung. 

Santo ninh altiger  Harn  färht  sich  auf  Zusatz  von  Natronlauge 
rot  und  gibt  diese  Substanz  beim  Schütteln  an  Amylalkohol  oder  Chloro- 
form ab.  —  Versetzt  man  den  Harn  mit  Kalkhydrat  oder  besser 
Gaiciumkarbid,  so  entsteht  beim  Vorhandensein  von  Santonin  eine 
iötensive  karminrote  Färbung  (Crouzel). 
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Saponine. 

Die  meisten  der  wegen  ihrer  Eigentümlichkeit,  in  wässeriger  Losung 
seifenartig  zu  schäumen,  als  Saponine  bezeichneten,  im  Pflanzenreiche  weit 
verbreiteten  Substanzen  sind  giftig  —  Bapotoxine  —  und  teilweise  schon 
in  kleinen  Mengen  auch  für  Menschen  schädlich  (Erbrechen^Kolikschmerzen, 
Auflösung  der  roten  Blutkörperchen). 

Ihrer  chemischen  Natur  nach  sind  die  Saponine  Glykoside  und  spalten 
beim  Erhitzen  mit  Säuren  Zucker  ab ;  sie  stellen  weil5e,  amorphe  Pulver  dar, 
welche  einen  brennenden  oder  kratzenden,  mitunter  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack besitzen;  ihr  Staub  erregt  Niesen. 

In  Wasser  sind  die  Saponine  löslich,  in  Alkohol  nur  einige,  in  Äther, 
Petroleomäther,  Benzol  und  Chloroform  lösen  sie  sich  nicht. 

Saponinhaltige  Pflanzen  wurden  von  jeher  als  Fischgifte  ^) ,  d.  h.  Be- 
täubungsmittel beim  Fischfange  benutzt.  In  der  Neuzeit  haben  die  Saponin- 
Substanzen  noch  eine  besondere  Bedeutung  als  Mittel  zur  Bildung,  Ver- 
mehrung und  Erhaltung  des  Schaumes  kohlensäurehaltiger  Getränke  —  Wein, 
Bier  und  namentlich  künstlicher  Brauselimonaden  —  erhalten*}. 

Außer  dem  längst  bekannten  Saponin  der  Seifen wurzel  (Saponana 
offlcinaHs)  ist  hier  aus  der  großen  Zahl  der  übrigen  Saponinsubetanzen  die 
giftige  (wegen  ihrer  schleimlösenden  und  hustenerregenden  Wirkung  auch 
arzneilich  angewendete)  Quillajasäure*),  C"H**0**  (R.  Kobert),  sowie 
das  Githagin  oder  Agrostemma-Sapotoxin,  C*'H"0'®  +  H'O,  der 
giftige  Bestandteil  des  als  Verunreinigung  im  Getreide  häufig  vorkommenden 
Samens  der  Kornrade  (Agrostemma  Githago)  hervorzuheben. 

In  einer  Familie,  in  der  viel  ^Kornkaffee'',  d.  h.  ein  aus  gerösteten 
Getreidekömem  hergestelltes  Getränk  genossen  wurde,  erkrankten  mehrere 
Kinder,  von  denen  das  jüngste  (9  Monate  alte)  starb,  unter  Vergiftunga- 
erscheinungen  (Kopfschmerz,  Schwindel,  Fieber,  Durchfall  usw.). 

Die  Untersuchung  ergab  in  dem  .Kornkaffee*  eine  groDe  Menge 
Komradensamen ,  die  somit  durch  das  Kosten  nicht  (wie  man  zuweilen  an- 
ninmit)  entgiftet  worden  waren  ^). 

Nachweis  von  SaponinBubstansen. 

Das  gebräuchliche  Verfahren  der  Ausmittelung  von  Pflanzengiften 
liefert,  da  die  Saponine  aus  wässerigen  Lösungen  nur  schwierig  oder 
gar  nicht  in  Äther  usw.  ühergeführt  werden  können,  keine  befriedigen- 


^)  Nach  den  Versuchen  von  B.  Kobert  (Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Saponinsubstanzen ;  Stuttgart  1904)  wirken  Saponine  noch  in  sehr  großer 
Verdünnung  intensiv  giftig  auf  Fische. 

')  Alkoholische  Lösungen  von  Kohsaponinen,  d.  h.  weingeistigen  Extrak- 
ten von  Quillajarinde  und  anderen  saponinhaltigen  Drogen  werden  unter  den 
verschiedensten  Namen:  Gummi  cr^me,  Gummi  mousseuse,  Gonmialini 
Cremolin,  Spumatolin,  Lychnol  usw.  angeboten  und  verwendet.  Wegen  der 
Schwierigkeit,  physiologisch  verschiedene  Saponinsubstanzen  in  kleinen  Mengen 
voneinander  zu  unterscheiden,  hat  sich  die  Freie  Vereinigung  deutscher 
Nahrungsmittelchemiker  gegen  die  Verwendung  derartiger  StofEe  Aus- 
gesprochen (Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  12,  50  (1906). 

*)  Die  Quillajarinde  enthält  außerdem  noch  ein  zweites  giftiges  Saponin 
—  Quillaja-Sapotoxin  (Kruskal)  — ,  sowie  das  nicht  giftige  QuilUja- 
Saponin  oder  Quillajin  (Stütz). 

*)  Weissmann,  Deutsche  med.  Wochenschr.  29,  20  (1903). 
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den  Ergebnisse.  Dagegen  hat  sich  folgendes  Verfahren  von  E.  Brunner  ^) 
zur  Untersuchung  schäumender  Getränke  als  brauchbar  erwiesen. 

Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  z.  B.  die  wässerige  Lösung  eines 
Brauselimonadenpulvers,  wird  nach  dem  Kochen  und  Erkalten  mit 
BD  viel  flüssiger  Karbolsäure  (Acidumcarbolicumliquef actum)  geschüttelt, 
daß  etwa  5  ccm  derselben  ungelöst  bleiben.  Die  Phenolschicht,  deren 
Abscheidung  durch  Ammoniaksulfat  beschleunigt  werden  kann,  wird 
dann  mit  Wasser  und  Äther,  dem  die  Hälfte  seines  Volums  Petroleum- 
äther zugesetzt  ist,  geschüttelt  und  die  wässerige  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand,  welcher  zweck- 
mäßig durch  kalte  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  oder  Aceton 
gereinigt  wird,  gibt  sehr  schön  die  Saponinreaktion :  Rotfärbung  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  ^). 

In  besonderen  Fällen  kann  man  zur  Abscheidung  von  Saponinen 
auch  deren  Eigenschaft,  durch  Bleiacetat,  Bleiessig  oder  heiß  gesättigtes 
Barytwasser  gefällt  zu  werden,  benutzen  und  aus  der  bei  der  Zerlegung 
dieser  Niederschläge  erhaltenen  wässerigen  Flüssigkeit  nach  dem  Ein- 
dampfen das  Saponin  durch  absoluten  Alkohol  und  Äther  fällen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  meisten  Saponine  mit 
roter  oder  gelbroter,  in  Rot  oder  Violett  übergehender  Farbe;  mit 
Molybdän-  und  Vanadin  schwefelsaure  geben  die  verschiedenen 
Saponinsubstanzen  braune,  braunrote,  blaue,  grüne  oder  violette 
Färbungen  und  reduzieren  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  Fehling- 
ach e  Lösung. 

Naohweis  von  Githagin  im  Mehl. 

Zum  Nachweis  von  Githagin  bzw.  Kornrade  im  Mehl  erhitzt  man 
500  g  mit  1  Liter  85proz.  Alkohol,  dampft  den  heiß  filtrierten  Auszug 
auf  ein  kleines  Volum  ein  und  versetzt  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  und  etwas  Äther.  Der  nach  12  bis  24  Stunden  ausgeschiedene 
Niederschlag  wird  abfiltriert,  bei  100^  getrocknet  (um  Eiweißstoffe  zu 
koagulieren)  und  dann  mit  wenig  kaltem  Wasser  behandelt,  aus  dem 
das  Githagin  durch  absoluten  Alkohol  als  ein  nach  dem  Trocknen  gelb- 
lich weißes,  scharf  und  kratzend  schmeckendes  Pulver  gewonnen  werden 
kann  (Petermann). 

Das  von  Kobert  und  KruskaP)  dargestellte  Githagin  färbt  sich 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  hellgelb,  im  Lauf  e  einiger  Stunden 
orange  and  rot,  mit  Fröhdes  Reagens  bräunlich  gelb,  allmählich  rot- 
braun, mit  Vanadin  Schwefelsäure  braunrot. 


')  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Kahmngs-  u.  GenuAmittel  5,  1197  (1902). 

*)  Schichtet  man  die  Lösung  des  Baponins  in  konzentrierter  wässeriger 
ChloralhydratlÖsung  auf  konzentrierte  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  gelbe» 
dann  purpurrotei  zuletzt  mal  venblaue  Zone  auf  (E.  Schär). 

')  Arbeiten  aus  dem  pharmakologischen  Institut  zu  Dorpat.  Heft  6. 
(Stuttgart  1891.) 
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Bei  der  Vogeltfchen  Probe  —  Erwärmen  tob  10g  Mehl  mii  30 
bis  40ccm  70proz.  Alkohol,  dem  5  Proz.  Salzsäure  zugesetzt  sind  — 
liefert  kornradehaltig^s  Mehl  eine  orangegelbe  Fläasi^eii. 

Die  gleiche  Färbung  erzeiigt  der  Taamellolch  (Loliam  tremulentam  • : 
Botfärbong,  die  auch  voo  Wicken-  and  Bohnenmehl  herröhren  kanru 
deutet  auf  Mutterkorn,  Grünfärbung  auf  Bhinantin  aus  Wacbtel* 
Weizen  (Melampyrum)  und  anderen  Unkrantsamen.  Schüttelt  man  die 
grüne  alkoholiJiche  Bhinantin lösnng  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  znit 
Chloroform,  so  färbt  sich  letzteres  blau  oder  blaugrün. 

Nachweis  Yon  Saponinsubstanzen  in  Wein,  Bier  n.  dgL 

Das  zu  untersuchende  Getränk  —  Wein,  Bier  —  wird  mit 
Magnesiumkarbonat  übersättigt,  auf  etwa  100  ccm  eingedampft  und  der 
noch  flüssige  Bückstand  mit  dem  doppelten  Volum  96  proz.  Alkohol 
yermischt.  Nach  halbstündigem  Stehen  wird  filtriert,  das  Filtrat  von 
Alkohol  befreit,  der  Rückstand  abermals  (warm)  filtriert  und  wie  oben 
(S.  391)  nach  Brunn  er  weiter  unsersucht. 

Der  erkaltete  Verdampfrückstand  der  vom  Phenol  getrennten 
wässerigen  Flüssigkeit  muß,  um  deutliche  Saponinreaktion  zu  geben, 
vorher  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  (bei  Wein)  oder  kaltem  Aceton 
(bei  Bier)  gewaschen  werden. 

Solanin. 

Als  Bolanin  bezeichnet  man  im  allgemeinen  den  giftigen  Bestandteil 
verschiedener  Solanaceen,  doch  ist  noch  nicht  sicher,  ob  das  in  allen  Teilen 
der  Kartoffelstaude  (Solanum  tuberosum)  enthaltene  Solanin  mit  dem- 
jenigen anderer  Solanumarten ,  z.  B.  des  Nachtschattens  (8.  nigrum), 
Bittersüß  (S.  dulcamara),  der  Tomaten  (8.  lycopenioum)  usw.  völlig 
identisch  ist. 

Der  Solaningehalt  der  Kartoffeln  ist  bei  den  einzelnen  Sorten  sehr 
verschieden  (17  bis  106  mg  pro  Kilogramm)  und  nimmt  von  außen  —  der 
größere  Teil  befindet  sich  in  der  Schale  —  nach  innen  ab.  Am  reichlichsten 
(etwa  0,5  Proz.)  ist  das  Solanin  in  den  im  Frühjahr  austreibenden  Keimen 
enthalten ,  im.  übrigen  findet  eine  Vermehrung  desselben  weder  bei  längerem 
Lagern,  noch  beim  Faulen  der  Kartoffeln  statt,  und  ein  Zusammenhang 
zwischen  dem  Solaningehalte  und  Kartoffelkrankheiten  ist  bisher  ebenso 
wenig  erwiesen,  als  die  von  B.  Weil  behauptete  Bildung  von  Solanin  durch 
Bakterien  bestätigt^). 

Das  Solanin,  C^''H'^NO*\  kristallisiert  in  weißen,  bei  245®  schmehcenden, 
bitter  sohmeckenden  Nadeln;  es  reagiert  schwach  alkalisch,  löst  sich  in 
WasHt»r,  kaltem  Alkohol,  Äther  und  Benzol  wenig  oder  gar  nicht,  reichlicher 
in  heiüom  Alkohol  und  wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  in  Zucker  und 
Solan  idin,  (J''"H*^NO*,  —seidenglänzende,  bei  208«  schmelzende,  in  heißem 
Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Nadeln  —  gespalten. 

^)  Die  obigen  Angaben  sind  im  wesentlichen  der  neuesten  Arbeit  von 
M.  W  int  gen  (Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel  12, 
118  (1900)  entnommen. 
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Die  Wirkungen  des  Solanins  und  Solanidins  sind  denen  der  Saponin- 
«ubstanzen  ähnlich  (Protoplasmagifte),  ob  jedoch  Massenerkrankungen ,  die 
schon  wiederholt,  z.  B.  1892  und  1893  bei  den  Mannschaften  verschiedener 
Truppenteile  im  Elsaß,  nach  Kartoffelgenuß  auftraten,  Solanin  Vergiftungen 
waren,  ist  zweifelhaft,  da  der  Bolaningehalt  von  1  kg  (entkeimter)  Kartoffeln 
zur  Vergiftung  nicht  ausreicht. 

Nachweis  des  Solanins. 

Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  des  Solanins  (s.  o.),  die  sich 
auch  im  Organismus  vollzieht,  wird  man  aus  Organen  statt  jenes  wohl 
meist  Solanidin  isolieren. 

Während  das  Solanin  sich  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  nur 
durch  (heißen)  Amylalkohol  entziehen  läßt,  geht  das  Solanidin  auch  in 
Äther,  Benzol  und  Chloroform  üher.  Es  ist  jedoch  am  zweckmäßigsten, 
den  wässerigen  weinsauren  Auszug  der  Organe  nach  der  Neutralisation 
mit  Magnesia  zur  Trockne  einzudampfen  und  den  Rückstand  mit  Alko- 
hol auszukochen.  Beim  Vorhandensein  nicht  zu  kleiner  Mengen  Sola- 
nins gelatiniert  das  alkohohsche  Filtrat  heim  Erkalten. 

Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  giht  nur  die 
Phosphormolyhdänsäure  mit  sehr  yerdünnten  Solaninlösungen  gelhe 
Fällungen,  während  das  Solanidin  —  also  die  mit  üherschüssiger  Salz- 
säure gekochte  Solaninlösung  —  auch  durch  die  meisten  anderen 
allgemeinen  Alkaloidreagenzien  gefällt  wird. 

Speziaireaktionen  ^). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Solanin  rötlichgelh  oder 
orange.  Die  Färhung  geht  hei  längerem  Stehen  oder  heim  Erwärmen 
in  Braunrot  üher.  Wird  die  Lösung  des  Solanins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  tropfenweise  mit  Bromwasser  versetzt,  so  entstehen 
rote  Streifen. 

Äthylschwefelsäure  —  ein  Gemisch  von  9  Vol.  absolutem  Alko- 
hol und  6  Vol.  konzentrierter  Schwefelsäure  -7-  färbt  das  Solanin  rot, 
und  beim  Überschichten  von  Schwefelsäure  mit  alkoholischer  Solanin- 
lösung entsteht  ebenfalls  eine  rote  Zone. 

Selenschwefelsäure  —  0,3  g  selensaures  Natrium,  8  ccm  Wasser 
und  6  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  —  löst  das  Solanin  mit  schön 
himbeerroter  Farbe,  die  angebhch  noch  bei  0,03  mg  Solanin  deutlich 
sichtbar  ist*). 

Über  das  Verhalten  des  Solanins  gegen  Erdmanns  und  Fröhdes 
Reagens,  Vanadin-  und  Selenschwefelsäure  (nach  Mecke)  und  andere 
^])ezialreagenzien  siehe  S.  335  ff. 


^)  Diese  gelten  auch  für  das  Solanidin. 

*)  Tellurschwefelsäure   —   aualog  unter  Verwendung   von   Tellur- 
säare  hergestellt  —  gibt  die  gleiche  Reaktion. 
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Quantitative  Bestimmtixig  des  Solanins  in  den  KartofHBln. 

Der  abgepreßte  Saft  von  500  g  zerriebenen  Kartoffeln  wird  nach  dem 
Absetzen  der  Stärke  und  Auswaschen  derselben  durch  Dekantation  mit  Wasser 
und  Neutralisation  der  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  Ammoniak  zur  Sirup- 
konsistenz  eingedampft,  der  Preßräckstand  mehrmals  mit  heißem  Alkohol 
extrahiert  (Schmiedeberg  und  Meyer)  oder  mit  kalter  0,5proz.  alkoho- 
lischer Essigsäure  im  Perkolator  erschöpft  (Wintgen).  Die  filtrierten,  mit 
Ammoniak  neutralisierten  alkoholischen  Auszüge  vereinigt  man  mit  dem 
eingedampften  Preßsaft,  filtriert,  wäscht  mit  heißem  Alkohol  nach,  dampft 
ein  und  nimmt  den  alkoholfreien  Rückstand  in  schwefelsaurem  Wasser  auf. 

Die  so  erhaltene  klare  Flüssigkeit  übersättigt  man  bei  gelinder  Wanne 
mit  Ammoniak,  sammelt  das  im  Laufe  von  12  bis  24  Stunden  in  kleinen 
Kristallen  abgeschiedene  Solanin  auf  einem  gewogenen  Filter  und  trocknet 
es  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Äther  bei  100^. 


Spartein. 

Das  in  sehr  geringer  Menge  im  Besenginster  —  Spartium  scoparium  — 
enthaltene  Spartein,  C^^H''N*,  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  Öl  von 
schwach  anilinähnlichem  Geruch  und  sehr  bitterem  Geschmack,  in  Wasser 
wenig  und  mit  alkalischer  Beaktion,  in  Benzol  nicht  löslich. 

Das  Spartein,  welches  in  Form  des  schwefelsauren  Salzes  arzneilich 
gegen  Herzleiden  angewendet  wird,  ist  eins  der  wenigen  flüchtigen  Alkaloide 
und  kann  daher,  wie  diese,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden 
und  dem  Destillat  durch  Äther  entzogen  werden. 

Mit  den  gebräuchlichen  Speziaireagenzien  gibt  das  Spartem  kein«; 
charakteristischen  Färbungen,  mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung  ein  in  grünen 
Nadeln  kristallisierendes  Perjodid. 

Nach  G.  Reichard  ^)  färbt  sich  das  Spartein  und  Coniin  mit  Natrium- 
pikrat  gelb,  Nicotin  rotgelb,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  ebenfalls  gelb. 
Fügt  man  zu  dieser  Lösung  etwas  Ammoniumpersulfat  und  einen  Tropfen 
konzentrierter  Bhodankaliumlösung,  so  färbt  sich  Spartem  prächtig  orangerot. 
—  Läßt  man  auf  einer  Porzellanplatte  einen  Tropfen  Eisenchlorid,  dem  etwas 
konzentrierte  Bhodankaliumlösung  zugesetzt  ist,  freiwillig  verdunsten  und 
bringt  auf  den  Büokstand  die  wässerige  Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz 
oder  ihres  Sulfats,  so  färbt  sich  der  dunkle  Fleck,  wenn  Spartein  vorliegt, 
blau-  bis  rotviolett,  beim  Vorhandensein  von  Coniin  oder  Nicotin  dagegen  grün. 

Strophantin. 

Der  gegen  Herzleiden  arzneilich  angewendete  gljkosidische  Bestandteil 
der  Samen  von  Strophantus  hispidus  (aus  dem  auch  das  sog.  In^pfeilgift 
gewonnen  wird)  und  anderer  Strophantusarten ,  das  Strophantin,  ist  je 
nach  Herkunft  chemisch  und  physiologisch  verschieden,  die  einzelnen  Stro- 
phantine  stehen  jedoch  untereinander  in  anscheinend  naher  Beziehtmg*). 

Das  Strophantin,  gewöhnlich  ein  weißes  oder  gelbliches,  kristallinisches 
oder  amorphes,  bitter  schmeckendes  Pulver  darstellend,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  in  Äther,  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  dagegen  nicht 
und  kann  daher  durch  Ausschütteln  seiner  Lösungen  nicht  isoliert  werden. 
Es  wird  durch  überschüssige  Gerbsäure  gefällt  und  kann  dem  Niederschlage 

')  Pharmazeut.  Zentralh.  46,  385  (1905). 

•)  H.  Thoms,   Ber.  d    deutsch,  pharmaz.  Ges.  14.  104  (1904). 
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nach   dem  Eintrocknen   mit  basischem   Bleiacetat   durch  Alkohol   entzogen 
werden. 

Konzentrierte  Bchwefelsäure  löst  Strophantin  mit  smaragdgrüner 
Färbung  auf.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Strophantins  mit  einer  Spur 
Eisenchlorid  und  dann  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  so  entsteht 
ein  rotbrauner,  nach  1  bis  2  Stunden  sich  schön  dunkelgrün  färbender 
Niederschlag.    Sehr  empfindliche  Beaktion. 

Stpyolinin. 

Das  Strychnin,  C"H*«N*0*,  neben  Brucin  in  der  Rinde  und  im 
Samen  ^)  yersohiedener  Strychnosarten  enthalten,  ist  eine  starke,  aus  90proz. 
Alkohol  in  vierseitigen  rhombischen  Säulen  kristallisierende,  in  Wasser,  abso- 
lutem Alkohol  und  Äther,  Amylalkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
wenig  oder  gar  nicht,  in  Weingeist  und  Chloroform  dagegen  leicht  lösliche 
Pflanzenbase  von  intensivster  (noch  bei  Vf/oo^f acher  Verdünnung  deutlich 
wahrnehmbarer)  Bitterkeit  und  Giftigkeit. 

Die  bekannteste  physiologische  Wirkung  des  Strychnins  ist  der  Starr- 
krampf (Tetanus).  Es  findet  als  solches,  sowie  in  Form  von  Salzen,  besonders 
des  in  seideglänzenden  Nadeln  kristallisierenden  Nitrats,  arzneiliche  Anwen- 
dung und  wird  häufig  zum  Töten  von  Tieren  benutzt. 

Die  Strychninvergiftungen  sind  überwiegend  Selbstmorde  und  Medizinal- 
vergiftungen,  jedoch  sind  auch  Morde  trotz  der  warnenden  Bitterkeit  des 
Strychnins  keineswegs  selten'),  wie  dieses  überhaupt  hinsichtlich  der  Zahl 
der  Yergiftungsfälle  neben  dem  Morphin  das  wichtigste  Pflanzengift  ist. 

Das  Strychnin  wird  vom  Magen  aus  sehr  rasch  in  der  Blutbahn  verteilt 
und  durch  den  Harn  unzersetzt  ausgeschieden.  In  den  übrigen  Organen  ist 
es  nach  Maßgabe  deren  Blutgehalts  —  in  Lungen,  Nieren  und  Leber  daher 
reichlicher  als  in  blutärmeren  Organen  —  enthalten  **). 

Der  Fäulnis  vermag  das  Strychnin  sehr  lange  —  1  bis  2  Jahre  —  zu 
widerstehen.  Oegenteilige  Angaben  werden  auf  die  Schwierigkeit  des 
Strychninnachwelses  in  faulenden  Objekten,  sowie  darauf  zurückgeführt,  daß 
es  unter  Umständen  mit  der  Fäulnisflüssigkeit  in  die  Umgebung  der  Leiche 
fortgeführt  wird*). 

Naohweis  des  Stryohnins. 

Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  kann  das  Strychnin  mitunter  noch 
als  solches  im  Mageninhalt  aufgefunden  und  an  seiner  Kristallform 
erkannt  werden. 

Aus  wässerigen  Flüssigkeiten  geht  es  nur,  nachdem  sie  mit  Natron- 
lauge alkalisch  gemacht  wurden,  in  Äther  oder  Benzol,  am  leichte- 


')  Die  unter  der  Bezeichnung  Brechnüsse  oder  Krähenaugen 
bekannten  Samen  von  Strychnos  nux  vomica  enthalten  0,9  bis  1,9  Proz. 
Strychnin  und  0,7  bis  1,5 Proz.  Brucin,  die  Ignatiusbohnen  von  Strychnos 
Ignatii  etwa  1,5  Proz.  Strychnin  und  0,5  Proz.  Brucin. 

*)  In  einigen  Fällen  wurde  dazu  der  sog.  Giftweizen,  der  gewöhnlich 
1  bis  2  Promille  Strychnin  enthält  und  durch  Botfärbung  (Fuchsin)  gekenn- 
zeichnet sein  muß,  benutzt,  indem  man  damit:  giftige  Speisen  und  Getränke 
(Backwaren,  Suppen  und  Bier)  bereitete. 

■)  Kratter,  Beiträge  zur  Lehre  von  den  Vergiftungen.  Leipzig  1904. 
Nach  anderer  Ansicht  hält  die  Leber  das  Strychnin  zurück. 

*)  Ipsen,  Über  die  Bedingungen  des  Strychninnachwelses  bei  fort- 
^chrittener  Fäulnis.    Vierteljahrsschr.  f.  gevichtl.  Medizin  [3]  7,  1  (1894). 
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sten  in  Chloroform  über  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser 
Auszüge  als  ein  zuweilen  kristallinischer  Kückstand  von  enormer  Bitter- 
keit. Ist  die  Menge  der  Substanz  nicht  zu  gering ,  so  kann  sie  durch 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  oder  Überführung  in  ein  gut  kristalli- 
sierendes Salz  —  Sulfat,  Nitrat,  Chromat  —  gereinigt  werden. 

Der  Nachweis  des  Strychnins  gelingt  bei  genügender 
Übung  in  der  forensisch-analytischen  Methode  noch  in  den 
minimalsten  Mengen  —  Bruchteilen  eines  Milligramms  —  er  ist 
aber  mit  Rücksicht  darauf,  daß  es  Ptomaine  (siehe  dort)  gibt, 
die  nicht  nur  in  ihren  chemischen  Reaktionen  dem  Strychnin 
ähneln,  sondern  auch  tetanisierende  Wirkungen  ^)  zeigen, 
nur  dann  als  erbracht  anzusehen,  wenn  die  isolierte  Substanz 
nach  beiden  Richtungen  hin  mit  Strychnin  ein  völlig  über- 
einstimmendes Verhalten  zeigt. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Strychninsalzlösungen  geben  mit  den  meisten  allgemeinen  Alkaloid- 
reagenzien  Niederschläge  selbst  bei  sehr  starker  Verdünnung,  so  z.  B. 
mit  Gerbsäure,  Jodjodkalium,  Pikrinsäure,  Quecksilberjodid- 
jodkalium  und  Wismut jodidjodkalium.  Weniger  empfindlich  sind: 
Goldchlorid,  welches  in  wässerigen  Lösungen  einen  rötlichgelben 
Niederschlag  bewirkt,  und  Platinchlorid,  welches  eine  gelblich- 
weiße Fällung  liefert.  —  Phosphormolybdänsäure  gibt  einen  Nieder- 
schlag, welcher  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Kaliumbi- 
chrom at  die  Identitätsreaktion  des  Strychnins  liefert. 

Spezi  alreaktionen. 

Eonzentrierte  Schwefelsäure,  allein  oder  auf  Zusatz  eines 
Eömchens  Salpeter,  Erdmanns  und  Fröhdes  Reagens  geben  mit 
reinem  (brucinfreien)  Strychnin  keine  Färbungen. 

Vanadinschwef elsäure  löst  mit  blauer  Farbe,  die  allmählich 
in  Violett  und  Rot  übergeht;  auf  Zusatz  von  Wasser  tritt  eine  längere 
Zeit  bleibende  Rosafärbung  ein. 

Konzentrierte  Salpetersäure  färbt  nur  gelblich,  später 
dunkelgelb. 

Kaliumbichromat  (1,200)  bewirkt  in  schwefelsauren  Strychnin- 
lösungen  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  einen  gelben,  nadei- 
förmigen Niederschlag,  welcher  in  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure 
die  Identitätsreaktion  des  Strychnins  sehr  schön  gibt. 

Ferricyankalium  erzeugt  in  StryohDin Salzlösungen  einen  gelben, 
kristallinischen    Niederschlag    von   ferricyanwasserstofEsaurem    Strychnin, 

*)  Nach  Kratter  sind  weiße  Mäuse  gegen  Strychnin  empündlicher  und 
daher  zum  physiologischen  Versuche  geeigneter  als  die  hierzu  gewöhnlich 
benutzten  Frösche. 


Nachweis  des  Strycbnins.  397 

welches   gegen  Schwefelsäure   dasselbe  Verhalten  zeigt   wie   chromsaures 
Strychnin  (s.  Identitätsreaktion). 

Nach  C.  BeichardO  —  >•  auch  Brncin  —  färbt  sich  ein  Kömchen 
Strychnin  oder  Strychninsalz  beim  Erwärmen  mit  Titansohwefelsäure 
(8. 357)  schwarzblau  und  löst  sich  beim  Bewegen  der  Flüssigkeit  mit  dunkel- 
brauner  Farbe  auf.  Die  Lösung  färbt  sich  am  Bande  gelb,  auf  Zusatz  von 
Wasser  allmählich  vollständig  gelb.  Bruoin  färbt  sich  mit  Titanschwefel- 
säare  ebenso,  die  Lösung  wird  aber  heim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  gelb, 
sondern  farblos. 

Verdunstet  man  ein  kleines  Tröpfchen  Strychninsalz lösung  (l :  1000) 
vorsichtig  auf  einer  Glasplatte  bei  40  bis  50®  und  fügt  nach  dem  Erkalten 
ein  Tröpfchen  Normal-Natronlauge  hinzu,  so  beobachtet  man  unter  dem 
Mikroskop  (ohne  Deckgläschen)  das  Auftreten  prismatischer  Kristalle.  Auf 
diese  Weise  soll  man  nach  G. Denig^s*)  noch  0,0001  mg  Strychnin  erkennen 
und  dieses  Alkaloid  von  Ptoma'inen  unterscheiden  können. 

Über  das  Verhalten  des  Strycbnins  gegen  andere  Speziaireagenzien 
8.  8.  385 ff.,  bei  der  Vitalischen  Beaktion  S.  850. 

Identitätsreaktion. 

Verreibt  man  eine  Spur  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  nicht  ganz 
konzentrierter  Schwefelsäure  (5  Tle.  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  1  TL  Wasser)  in  einem  Schälchen  und  führt  in  der  in  dünner 
Schicht  ausgebreiteten  Lösung  mittels  eines  Glasstäbchens  ein  Körnchen 
Kaliumbichromat  herum,  so  treten  blaue  oder  blauviolette  Streifen 
aiif,  die  bald  in  Rot,  schließlich  in  Schmutziggrün  übergehen  und 
später  verschwinden. 

Vorzüglich  gelingt  diese  Breaktion  nach  Otto,  wenn  man  den 
strychninhaltigen  Verdunstungsrückstand  im  Schälchen  mit  etwas  (bis 
zur  Gelbfärbung  verdünnter)  Kaliumbichromatlösung  übergießt,  die 
Flüssigkeit  nach  einigen  Minuten  abtropfen  läßt,  mit  etwas  Wasser 
nach  wäscht,  letzteres  dann  mit  Fließpapier  entfernt  und  den  aus 
Strychninchromat  bestehenden  gelben  Anflug  im  Schälchen  mit 
Schwefelsäure  von  obiger  Konzentration  versetzt. 

Die  Identitätsreaktion  des  Strycbnins  wird  endlich  auch  dann  sehr 
schön  erhalten,  wenn  man  Schwefelsäure  von  obiger  Konzentration  in 
einem  Porzellanschälchen  ausbreitet,  ein  Körnchen  Strychninchromat 
oder  F  er  ricy  an  strychnin  zusetzt  und  mit  einem  Glasstäbchen 
umrührt. 

Diese  Beaktion  gelingt  noch  mit  0,001  mg  Strychnin. 

An  Stelle  des  Kaliumbichromats  kann  auch  Permanganat  (Leford) 
oder  Cerozydulozyd  (Sonnenschein),  nicht  jedoch  Salpeter  ver- 
wendet werden,  da  Salpetersäure  die  Identitätsreaktion  des  Strycbnins  ver- 
liindert.    Strychninnitrat  giht  diese  somit  nicht. 

Acetanilid  (S.  819)  färbt  sich  unter  obigen  Bedingungen  purpurrot 
and  geht  schon  ans  sauren  Lösungen  in  Äther  über. 


0  Chemikerztg.  28,  977  (1904). 

*)  Bull.  Soc.  Pharm.  Bordeaux  1903,  97. 


398  Quantitative  Bestimmung  des  StryehninB. 

Nachweis  von  Stryohnin  neben  Bruoin  und  Trennung  beider 

voneinander. 

Um  bei  Vergiftungen  mit  Drogen  und  daraus  dargesteUtan  Präpt- 
raten  Brucin  und  Strychnin  nebeneinander  nachzuweisen,  fügt  man  n 
der  Lösung  der  Substanz  in  konzentrierter  Schwefelsäure  sehr  wenig 
Salpetersäure  —  Rotfärbung  des  Brucins  —  und  nach  Eintritt  der 
Gelbfärbung  ein  Kömchen  Kaliumpermanganat^)  —  Blaufärbung 
des  Strychnins  (zuweilen  nur  Rotviolett). 

Brucin  und  Strychnin  lassen  sich  annähernd  durch  Behandlung d« 
trockenen  Gemisches  mit  absolutem  Alkohol  oder  Aceton»  worin  Strychnm 
fast  unlöslich,  oder  durch  Fällen  der  essigsauren  Lösung  mit  Kaliom- 
dichromat,  wobei  nur  Strychninchromat  ausfällt,  voneinander  trennen. 

Auch  als  Ferrocyanstrychnin  läßt  sich  das  Strychnin  in  sabssaurer 
Lösung  vom  Brucin  scheiden. 

Nachweis  von  Strychnin  neben  Morphin  und  Trennung  beider 

voneinander. 

Die  Möglichkeit  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Strychnin  und  Horphin 
in  einem  und  demselben  Untersuchnngsobjekt  wird  dadurch  nahe  gelegt,  daiS 
das  Morphin  als  Antidot  bei  Btrychninvergiftung  angewendet  wird. 

Überwiegt  in  einer  Mischung  beider  Alkaloide  das  Morphin  nicht  zu 
sehr  das  Strychnin,  so  beeinträchtigt  es  die  Identitätsreaktion  des  letzteren  nicht 

Übrigens  lassen  sich  beide  Alkaloide  auch  leicht  voneinander  trennen, 
wenn  man  ihre  gemeinschaftliche  wässerige  Lösung  mit  Ätznatron  stark 
alkalisch  macht  und  mit  Äther  ausschüttelt,  der  in  diesem  Falle  nur 
Strychnin  aufnimmt. 

Nachweis  von  Stryohnin  in  Bier. 

Um  in  Bier,  welches  sich  wegen  seiner  natürlichen  Bitterkeit  als 
Mittel  zur  Beibringung  giftiger  Pflanzenstoffe  eignet,  Strychnin  nach- 
zuweisen, kann  man  sich  der  Eigenschaft  desselben,  durch  Tierkohle 
aufgenommen  zu  werden,  bedienen.  Zu  diesem  Zwecke  digeriert  man 
1  bis  2  Liter  des  Bieres  mit  etwa  50  g  reiner,  frisch  ausgeglühter  Tier- 
kolile  längere  Zeit  (12  bis  24  Stunden),  filtriert  ab,  wäscht  das  Filter 
mit  kaltem  Wasser  und  koclit  die  Kohle  mil  Alkohol  aus,  dessen  Ver- 
duustuugsrückstand  das  Stryclinin  durch  (/hloroform  entzogen  und 
durch  die  obigen  Reaktionen  nachgewiesen  werden  kann.  Siehe  auch 
unter  Nacliweis  fremder  Bitterstoffe  im  Biere. 

Quantitative  Bestimmung  des  Stryohnins. 

Als  Anhalt,  wie  einige  der  toxikologisch  wichtigsten  Alkaloide  in 
geeigneten  Fällen  acidinietrisch  bestimmt  werden  können,  majj^  hier  die 
Bestinnniing  des  Strychnins  in  pharmazeutischen  Präparaten  Platz  finden. 

')  Bichromat  versagt ,  wenn  die  Menge  des  Brucins  derjenigen  de« 
Stryohnins  gleichkommt  oder  sie  überwiegt. 
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Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit ,  z.  B.  die  Lösung  von  1  g  Btryohnos- 
extrakt  in  10  g  eines  Gemisches  gleicher  Gewichtsteile  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  oder  der  auf  10  g  eingedampfte  und  mit  h  g  absolutem  Alkohol 
vermischte  Bückstand  von  50  g  Strychnostinktur,  wird  in  einer  etwa  100  ccm 
fassenden  Flasche  mit  50  g  Äther  und  20  g  Chloroform  kräftig  geschüttelt, 
darauf  mit  10  ccm  Natriumkarbonat  (1:3)  vermischt  und  wieder  5  Minuten 
lang  geschüttelt.  Nach  einstündigem  Stehen  unter  gelegentlichem  Um- 
schütteln werden  50  g  der  vollständig  klaren  Ätherlösung  durch  ein 
trockenes  Filter  unter  guter  Bedeckung  in  ein  Kölbchen  filtriert  und  (zur 
Entfernung  von  Ammoniakspuren)  auf  etwa  die  Hälfte  abdestiUiert. 

Den  Rückstand  bringt  man  unter  dreimaligem  Nachspülen  des  Kölb- 
chen« mit  je  5  ccm  eines  Gemisches  von  3  Tln.  Äther  mit  1  Tl.  Chloroform 
in  einen  Bcheidetrichter,  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  50  ccm  V,o«-Normal- 
Salzsäure  tüchtig  durch  und  filtriert  letztere  nach  vollständiger  Klärung^) 
der  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  nasses  Filter  in  eine  etwa  200  ccm  fassende 
Flasche  aus  weißem  Glase.  Nachdem  die  Äther-Chloroformlösung  im  Bcheide- 
trichter noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  nachgewaschen  und  die  Wasch- 
tlüssigkeit  durch  dasselbe  Filter  filtriert  ist,  wird  der  Inhalt  der  Flasche  (der 
V3  der  angewandten  Bubstanz,  also  z.  B.  0,666  g  des  Strychnosextraktes  ent- 
spricht) durch  Nachwaschen  des  Filters  auf  etwa  100  ccm  verdünnt,  mit 
so  viel  Äther ,  daD  dieser  eine  ungefähr  1  cm  hohe  Schicht  bildet ,  versetzt 
und  nach  Zugabe  von  5  Tropfen  alkoholischer  Jodeosinlösung  (1:500) 
mit  Vioo'^o^'^'^^^^^^^^fir®  titriert. 

Dieses  geschieht,  ebenso  wie  die  Einstellung  der  Vi^-Normalkalilauge 
gegen  die  Vioo'^^^'^&^AlzBä^i'B  folgendermaßen: 

Man  fügt  von  der  Lauge  cubikcentimeterweise,  indem  man  nach  jedem 
Znsatz  den  Inhalt  der  verschlossenen  Flasche  stark  schüttelt,  so  viel  zu,  bis 
die  vorher  farblose  wässerige  Flüssigkeit  rosenrot  erscheint,  gibt  nun 
1  ccm  y,oi,-Normalsalz8äure  hinzu  und  titriert  nach  kräftigem  Umschütteln 
die  nunmehr  wieder  entfärbte  Flüssigkeit,  indem  man  jedesmal  0,1  ccm 
Vtoo'^ormalkalilauge  zufließen  läßt,  umschüttelt  und  so  fortfährt,  bis  die 
wässerige  Flüssigkeit  gegen  einen  weißen  Untergrund  betrachtet'),  wieder 
rosa  gefärbt  erscheint. 

Die  zur  Bücktitration  verbrauchte  Anzahl  Cubikcentimeter  VioQ-Normal- 
kalilauge  von  51  (Anzahl  der  angewandten  Cubikcentimeter  VioQ-Normal- 
salzsäure)  abgezogen,  ergibt  die  zur  Neutralisation  der  (in  Vg  der  angewandten 
Substanz,  also  0,666  g  Strychnosextrakt  enthaltenen)  Alkaloide  erforderliche 
Anzahl  Cubikcentimeter  Vi^o- Normalsalzsäure  (1  ccm  =  0,00364  g  Strychnin 
und  Brucin,  zu  gleichen  Teilen  gerechnet,  oder  0,00334  g  Strychnin). 


Thebain. 

Das  zu  den  Opiumalkaloiden  (S.  382)  gehörende  Thebam,  C"H"NO^ 
weiße,  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche,  geschmacklose 
Blättchen  oder  Prismen,  geht  aus  sauren  LösuDgen  nur  in  Chloroform,  aus 
alkalischen  auch  in  Äther  und  Benzol  über. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Erdmanns  und  Fröhdes 
Beagens  färbt  es  sich  rot  oder  gelbrot,  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
(?elb.     Über  sein  Verhalten  gegen  andere  Speziaireagenzien  s.  8.  335  ff. 


^)  Die  erforderlichenfalls  durch  Zusatz  von  Äther  bewirkt  werden  muß. 
*)  Die  Ätherschicht  wird  dabei  mit  einem  schwarzen  Papier  umhüllt. 
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Veratrin. 

Das  als  äußerliches  Arzneimittel  angewendete  „Veratrin*  aus  dem 
Sabadillsamen,  ein  inniges  Gemenge  von  zwei  schwer  zu  trennenden  und 
deshalb  bei  toxikologischen  Analysen  als  Einheit  zu  behandelnden  Alkaloiden: 
dem  kristallisierbaren  Veratrin,  C**H^'NO',  und  dem  isomeren 
amorphen  Veratridin,  ist  ein  weifies,  äußerlich  amorph  erscheinendes, 
mikrokristallinisches  Pulver,  dessen  Staub  heftig  zum  Niesen  reizt.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  in  Äther,  fast  gar  nicht  ia 
Wasser,  schmilzt  bei  150  bis  155®,  schmeckt  brennend  scharf  und  ist  sehr 
giftig. 

Das  Veratrin  ist  der  Hauptvertreter  der  im  übrigen  wenig  bekannten 
Veratrumalk aloide,  deren  giftigstes  das  Protoveratrin  der  weißen  Nies- 
wurz ')  oder  des  Germers  (Veratrum  album)  ist. 

Veratrinvergiftungen  kommen  selten  vor,  dagegen  wurden  öfter  veratrin- 
ähnUche  Ptoma'ine  (s.  diese)  gefunden. 

Naohweis  des  Veratrins. 

Das  Veratrin  geht  teilweise  schon  aus  saurer  Lösung  in  Äther 
und  Benzol,  namentlich  aber  in  Chloroform,  die  Hauptmenge  jedoch 
erst,  naclideni  die  Flüssigkeit  mit  Natriumkarbonat  alkaliscli  gemacht 
wurde,  in  die  genannten  Extraktionsmittel  über. 

Allgemeine  Alkaloidreaktionen. 

Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Quecksilber* 
Jodid -J od k all  um  und  Gerbsäure  geben  in  schwefelsauren  Veratrin- 
lösun^en  (bis  \''r,o(,o  Verdünnung)  Fällungen;  weniger  empfindlich  (bis 
1  1000  Verdünnuu«:)  sind:  Cadmiumjodid- Jodkalium,  Goldchlorid 
und  Pikrinsäure.  —  IJaliumbichromat,  Platinchlorid  und 
Quecksilbe rclilorid  sind  noch  weniger  empfindlich,  reagieren  aber 
nocli  l)ei  Verdünnung  Vöoo- 

Speziaireaktionen. 

Konzentrierte  Scliwef elsäure  löst  gelb  mit  grüngelber  Fluo- 
reszenz, allmählich  orange,  dann  blutrot  und  zuletzt  (nach  etwa  einer 
halben  Stunde)  bleibend  karminrot. 

Das    Trotoveratrin    liefert    eine    grüne,    allmählich    blau    werdende 

Lösung. 

Erdmanns  und  Froh  des  Reagens  verhalten  sich  ebenso,  nur 
erfolgt  der  Farbenwechsel  rascher, 

')  Nicht  zu  verwechseln  mit  der  sog.  schwarzen  oder  echten  Nieswun. 
HeUeborus  iii^er,  dio  zwei  giftige  (digitalis  ähnlich  wirkende)  Glykoside: 
Helleborein  und  Hellebor  in  enthält.  Das  Helleborem  schmeckt  süßlich, 
sein  Staub  reizt  zum  Niesen;  es  löst  sich  in  Wasser,  nicht  in  Äther.  Helle- 
borin  ist  in  Wasser  nicht,  aber  in  Atber  löslich  und  geht  beim  Ausschütteln 
in  diesen,  sowio  in  Chloroform  über.  Konzentrierte  Schwefelsauff 
löst  das  Hflleborem  mit  braunroter,  in  violett  übergehender,  das  Hellebmn 
mit  hochrotor  Farbe. 
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Gran deau sehe  Reaktion:  Die  gelbe  Lösung  den  Veratrins  in 
küuzentrierter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Brom w asser 
sofort  purpurfarben. 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  die  Substanz  mit  gelber 
Farbe. 

Vitalisehe  Reaktion:  Der  beim  Eindampfen  einer  Spur  Veratrin 
mit  rauchender  Salpetersäure  verbleibende  gelbe  Rückstand  färbt  sich 
beim  Befeuchten  mit  alkoholischer  Kalilauge  rotviolett  bis  orange- 
rot  und  entwickelt  beim  Erwärmen  einen  coniinähnlichen  Geruch, 
der  bei  wiederholtem  Zusatz  der  Kalilauge  erneut  auftritt  und  noch 
0.000 2Ög  Veratrin  erkennen  läßt,  während  die  Grenze  der  Farben- 
reaktion schon  bei  0,0013  g  pro  1  ccm  Flüssigkeit  liegt  (J.  Kondakow^). 

Rauchende  Salzsäure  (1  bis  2  ccm)  löst  das  Veratrin  in  der 
Wärme  mit  schön  kirschroter,  wochenlang  beständiger  Färbung, 
selbst  noch  bei  0,2  mg  (Trapp). 

Über  das  Verhalten  des  Veratrins  gegen  andere  Speziaireagenzien 
>.  vS.  336  bis  343. 

Identitätsreaktioneu. 

Weppensche  Reaktion:  Bestreut  man  die  in  einem  Porzellan- 
schälchen  ausgebreitete  gelbe  Lösung  des  Veratrins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  wenig  Zuckerpulver,  so  tritt  allmählich  eine  grüne, 
später  eine  blaue  Färbung  ein. 

Wenn  nicht  zu  geringe  Mengen  des  Alkaloids  zur  Verfügung 
stehen,  führt  man  die  Weppensche  Reaktion  besser  so  aus,  daß  man 
das  Alkaloid  mit  etwa  der  sechsfachen  Menge  Zucker  innig  mischt 
und  das  Gemisch  alsdann  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure verreibt,  wobei  sich  die  anfangs  gelbliche  Masse  nach  einiger 
Zeit  vom  Rande  aus  grün,  später  schön  blau  färbt. 

Das  neben  Veratrin  im  Sabadillsamen  enthaltene  Sabadillin  färbt 
9ich  unter  den  gleichen  Bedingungen  rot  und  rotviolett. 

Lavessche  Reaktion:  Bringt  man  in  einem  Porzellan  schälchen 
3  bis  5  Tropfen  einer  Mischung  von  1  ccm  reiner  Schwefelsäure  und 
3  bis  4  Tropfen  wässeriger  Furfurollösung  mit  einer  Spur  Veratrin 
derart  zusammen,  daß  dieses  die  Flüssigkeit  nur  am  Rande  berührt,  so 
zieht  sich  von  der  Substanz  aus  ein  dunkler,  nach  vom  zu  dunkel- 
grüner, am  Ausgangspunkt  blauer  oder  blauvioletter  Streifen 
durch  die  Lösung. 

Beim  Mischen  färbt  sich  diese  grün,  nach  einiger  Zeit  blau  und 
violett. 

In  der  beim  Santonin  angegebenen  Ausführung  färbt  sich  das 
Veratrin  mit  Furfurolschwefelsäure  grün,  rot,  blau,  dann  violett 
und  bei  fortgesetztem  Erwärmen  nach  einer  halben  Stunde  braun. 


*)  Chemikerztg.  23,  4  (1899). 
Btumert,  Oeiichtl.  Chemie.    1.  2(> 
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Tohimbin. 

Das  auB  der  westafrikanischen  Yohimbeherinde  stammende  Yohimbin, 
C;*^H"N*0*,  weiße,  bei  234*  schmelzende,  in  Alkohol,  Äther  mid  Chloroform 
leicht  lösliche  Nadeln,  wird  in  Form  des  salzsauren  Salzes  als  Aphrodisiacani, 
d.  h.  als  Mittel  gegen  Impotenz,  benutzt. 

Mit  Jodjodkalium  gibt  das  Yohimbin  einen  braunen,  flockigen,  mit 
Goldchlorid  einen  grauvioletten,  mit  Platinohlorid  einen  gelblichwelQen, 
mit  Ammoniummolybdat  und  Nessle rschem  Beagens  einen  weißen  Nieder- 
Fchlag. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Yohimbin  farblos,  Kalium- 
bichromat  erzeugt  in  dieser  Lösung  rotviolette  Streifen  oder  vorubei^ehend 
eine  schmutzig  blaue  Färbung.  Wird  die  schwefelsaure  Lösung  5  Minuteu 
erhitzt,  so  tritt  Mentholgeruch  auf.  —  Bauchende  Salpetersäure  bewirkt 
eine  schmutzig  grüne,  dann  hellgelbe  Färbung,  die  auf  Zusatz  alkoholischer 
Kalilauge  in  Kirschrot  übergeht.  —  Mit  Caroschem  Beagens  (8.  389)  färbt 
sich  die  Substanz  schmutzig  grün,  vorübergehend  schwach  rosa,  dann  wieder 
wie  zuerst.  —  Formalinschwefelsäure  liefert  eine  braune  Färbung.  — 
Streut  man  auf  die  Lösung  des  Yohimbins  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
etwas  Chlorkalk,  so  färbt  sich  dieser  tief  orangerot  —  Ein  Körnchen  der 
Substanz  in  1  ccm  20proz.  alkoholischer  Benzaldehydlösung  (s.  Melzersche 
Beaktion  S.  340)  gelöst  gibt  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  eine 
trübe  dunkelbraune  Mischung,  die  sich  an  den  Bändern  erst  kirschrot,  danu 
violettrot  färbt;   schließlich   nimmt  die   ganze  Flüssigkeit  diese  Färbung  an. 

Die  vorstehenden,  von  C.  Arnold  und  M.  Behrens*)  angegebenen 
Beaktionen  beziehen  üch  auf  das  Yohimbin  , Spiegel"  und  dienen  zu 
dessen  Unterscheidung  von  Cocain,  mit  dem  das  Yohimbin  in  physiologischer 
Hinsicht  viel  Ähnlichkeit  hat. 


Ptomaine. 

Seit  etwa  50  Jahren  sind  gelegentlich  gerichtlich -chemischer  Unter- 
suchungen von  Leichenteilen,  namentlich  von  £ingeweiden,  Stoffe  beobachtet 
worden,  welche,  nach  den  Methoden  zur  Ausmittelung  von  Pflanzengiften 
isoliert,  mit  diesen  nicht  bloß  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen  aUgemeiiif 
Alkaloidreagenzien  große  Ähnlichkeit  zeigten,  sondern  sogar  in  einzelnen 
Speziaireaktionen  mit  gewissen  Pflanzengiften  nahezu  übereinstimmten. 

Man  bezeichnet  solche  Stoffe,  die  ihrer  chemischen  Natur  nach  organische 
Basen*)  sind  und  als  Zersetzun^produkte  von  Eiweißstoffen  bzw.  Stoff- 
wechselprodukte  von  Fäulnisbakterien  (namentlich  bei  Luftabschluß)  betrachtet 
werden,  zum  Unterschiede  von  den  Pflanzenbasen  oder  Alkaloiden  nach  dem 
Vorgange  von  Francesco  Selmi  als  Ptomaine  —  von  7ira/i«,  Körper  — 
<Mler  Leicbenalkaloide. 

Die  Ptomaine,  auch  Fäulnisalkaloide  oder  Septicine  genannt,  sind 
teils  giftig,  teils  un giftig;  yon  den  ersteren  erinnern  einige  rück- 
sichtlich  ihrer  Wirkongen  sehr  an  Pflanzengifte  und  bilden  auch  deo 
giftigen     Bestandteil     verdorbener    Nahrun&rsmittel    —     Fleischgift. 

')  Chemikerztg.  25,   loS:i  (n>on. 

•)  Bei  Vergiftungen  mit  Arsen  uiul  Phosphor  wurden  arsen-  umi 
phoisphorhaltiije  Basen  —   Ars  ine,  Vho^phine  —  gefunden. 
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Worstgift,  Fischgift,  Muschelgilt,  Käsegift,  Mehlgift,  Mait- 
gift  usw. 

Im  übrigen  liegt  die  (zuerst  von  Selmi  1873  hervorgehobene) 
hohe  Bedeutung  der  Ptomai'ne  für  die  gerichtlioh-chemische 
Praxis  darin,  daß  sie  nach  den  gebräuchlichen  Verfahren 
der  Analyse   auf  Pflanzengifte  neben  diesen  oder  an  deren 

Stelle  aufgefunden  werden  und  daher  entweder  die  an  sich 
^chon  beträchtlichen  Schwierigkeiten  des  Nachweises  von 
Pflanzengiften  noch  erheblich  vermehren  oder  Vergiftungen 
Tortäuschen,  die  in  Wirklichkeit  nie  stattgefunden  haben. 
Schon  zu  wiederholten  Malen  sind  bei  Untersuchungen 
vou  Leichenteilen  auf  Pflanzengifte  zwecks  Feststellung 
vermuteter  Giftmorde  Ptomai'ne  gefunden  worden,  die 
chemisch  und  teilweise  auch  toxikologisch  eine  mitunter 
geradezu  frappante  Ähnlichkeit  mit  gewissen  Pflanzengiften 
—  Golchicin,  Coniin,  Delphinin,  Morphin,  Strychnin  — 
Latten  und  wenig  fehlte,  daß  die  Angeklagten  Opfer  von 
Justizmorden  wurden,  die  mitunter  auch  tatsächlich  stattgefunden 
haben  mögen  i). 

Die  Ptomaine  gehen,  wie  die  Pflanzenalkaloide ,  teils  aus  sauren^ 
teils  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  vorzugsweise  in  Äther,  Amyl- 
alkohol oder  Chloroform,  seltener  oder  gar  nicht  in  Benzol  oder 
Petroleumäther  über  oder  sie  lassen  sich  auf  diese  Weise  überhaupt 
nicht  gewinnen  und  werden  dann  erst  bei  der  weiteren  Untersuchung 
der  AusBchüttelungsrückstände  angetroffen. 

Beim  Verdunsten  der  ätherischen  usw.  Extrakte  hiuterbleiben  die 
Ptomaine  meist  als  flüssige  (sirupöse),  teils  flüchtige,  teils  nichtflüchtige, 
mitunter  auch  als  feste  (amorphe,  selten  kristallinische)  Rückstände 
von  scharfen,  meist  nicht  bitterem  Geschmack.  Auf  der  Zunge 
bewirken  sie  häufig  Vertaubung. 

Eine  Reaktion,  um  Pflanzengifte  von  Fäulnisalkaloiden 
zu  unterscheiden,  ist  bis  jetzt  ebensowenig  bekannt,  als  eine 
Methode,  Substanzen  beiderlei  Art  voneinander  zu  trennen. 

Dem  ersteren  Zwecke  sollte  z.  B.  die  Brouardel-Boatmysche 
Reaktion')  dienen,  welche  darauf  beruht,  daß  Ptomaine,  als  bei  Luft- 
abschlufi  entstandene  Produkte,  stark  reduzierend  wirken  und  demgemäß  in 
k'erdönnter,  mit  etwas  fiiseDchlorid  versetzter  Ferricyankaliumlösung  einen 
Niederschlag  von  Berlinerblau  erzengen. 


^)  Aus  der  Literatur  über  diesen  Gegenstand  seien  hervorgehoben:  Th. 
Ilusemanns  Aufsätze  im  Aroh.  d.  Pharmaz.  216, 169  (1880);  219,187(1881); 
J20,  270  (1882).  —  Wiebecke,  Geschichtliche  Entwickelung  unserer  Kennt- 
lin  von  den  Ptoma'inen  (1886).  —  Brieger,  Untersuchungen  über  Ptomaine 
'^^5  n.  1886.  Ferner:  die  bekannten  Werke  von  B.  Kobert,  Intoxikationen 
'JOS;  G.  Dragendorff,  Ermittelung  der  Gifte  1895  und  C.  Kippenberger, 
^'achweis  von  Giftstoffen  1897. 

•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  14,  1293  (1881). 
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Wie  man  sich  aber  leicht  überzeugen  kann,  verhalten  sich  Morphin, 
C'olchicin  und  andere  Pflanzenbasen  gegen  das  Brouardel-Boutxnjscbe 
Ueagens  ebenso. 

Nach  Hilger  und  Tamba^  soll  ätherische  Oxalsaurelösung  aus  äthe- 
rischen Lösungen  nur  Pflanzenalkaloide  f&llen,  Ptomaine  aber  nicht.  Diesem 
Trennungsverfahren  ist  indessen  mindestens  kein  allgemein  gültiges,  dn 
z.  B.  das  Cadaverin  unter  obigen  Bedingungen  gleiehf^s  gefällt  wird. 

Bei  dem  derzeitigen  Mangel  an  einem  zuTerlässigen  Unterscheidungs- 
mittel  für  Pflanzen-  und  Fäulnisalkaloide  kommen  für  die  Beantwortung 
der  mitunter  recht  schwierigen  Frage,  ob  die  anfgefandene  Substanz 
ein  von  außen  zugeführtes  Pflanzengift  oder  ein  erst  im  Untersuchongs- 
objekt  entstandenes  Fäulnisprodukt  ist,  folgende  Punkte  in  Betracht: 

1.  Die  äußere  Verschiedenheit  —  Aussehen,  Geruch,  Ge- 
schmack —  zwischen  Pflanzenalkaloiden  und  ihnen  chemisch  ähnlichen 
Ptomalnen. 

2.  Die  wichtigsten  physikalischen  fligenschaften  —  Aggregat- 
zustand,  Flüchtigkeit.  Loslichkeit  —  der  Alkaloide  stimmen  vielfach 
nicht  mit  den  ihnen  entsprechenden  Ptomunen  überein. 

8.  Im  Verhalten  gegen  allgemeine  und  spezielle  chemische 
Keagenzien  besteht  zwischen  ADudoiden  und  Ptom«[nen  niemals  eine 
vollständige  Parallele,  die  Übereinstimmung  erstreckt  sich  vielmehr  in 
der  Regel  nur  auf  einzehie  Speziaireaktionen. 

Man  muß  also,  um  sich  vor  Verwechselungen  nach  Möglichkeit  zu 
schützen«  die  bei  der  Analyse  erhaltene  alkaloidähnliche  Substanz  mir 
dem  (ans  einem  möglichst  gleichartigen  rntersuchungsobjekt  abgescfaie- 
denen^  Teminteten  Alkaloide  in  tunlichst  vielen,  nicht  bloß  in  einzelnen, 
Keaktionen  vergleichen  und  erforderlichenfall?  neue  rnterscheidnng>- 
merkmale  suchen. 

4,  nie  SteDe,  an  welcher  beim  Gan^  der  Untersuchung  dn^ 
l^oniain  angetroffen  wini  ist  nicht  immer  dieeellte.  wo  das  entsprechende 
Alkaloid  zur  Abs^cheidun«:  irelangt. 

5.  I>ie  meisten  Ptomaine  --ind  nicht  giftig  und,  wenn  sie  es  sind, 
>v->  >TiTr.nit  ihre  phrfiolociscbe  VTirkuiig  nur  in  seltenen  Fällen 
i7.  Iv  Stryohnin^  riiit  der  WtrelTrnder.  I^aczenliaae  überein. 

Nach  allen  l^is  jetzt  Torliegt-n dm  Erfahrungen  ist  uuter 
<ier.  Lf  i<  ht  n>T  r?ft2i*i:g>prodüktrii  noch  keiu  Stoff*)  anf- 
i:efi)i.den  mordf-n.  dt-r  in  seinen  äußeren  £ii;enschaften  und 
in  se.i.eri,  f:vaTi\iei.  yhT>ikaliscfcen,  rhen:ificheii  und  physio- 
lo<Er;54'hen  \  er:  ..ItfH  n  it  eir.em  Pf .;in7'-na]kaloid  Tollständii? 
über»  ir. ^t  .n.n-.T. 

Auf  r^e  ^^  i-it.ckt'it  def  Aiir'r.r; jti,>  vnc  Mi^nzenresten  im  Mageu- 
u.tia^t   ijv^    ist  </l!oTi  >»e:  c.t-T  \  .*ipriAui,c  hii.cf  wiesen   worden:    es  lieift 
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auf  der  Hand,  daß  die  Entscheidung,  ob  ein  Püanzengift  oder  ein 
Ptomain  vorliegt,  gegebenenfalls  wesentlich  erleichtert  wird,  wenn  in 
einem  Untersuchungsobjekt  beispielsweise  neben  einer  coniinähnlichen 
Substanz  gleichzeitig  Reste  der  Schierlingspflanze  vorhanden  sind. 

Wie  die  Dinge  in  Wirklichkeit  liegen,  bleibt  im  ELinblick  auf  die 
stets  vorhandene  Qefahi'  einer  Täuschung  durch  Ptomaine  manche 
l  ntersuchung  auf  Pflanzengifte  unentschieden,  insofern,  als  der  Gut- 
achter, falls  nicht  wirklich  jeder  Zweifel  ausgeschlossen  ist,  sich  für  das 
Vorhandensein  eines  bestimmten  Pflanzengiftes  nur  mit  großer  Vorsicht 
und  entsprechendem  Vorbehalt  erklaren  kann. 

«Nur  wo  der  Ohemiker  und  der  Pharmakolog  zu  derselben  Diagnose 
kommen  und  diese  auch  mit  den  in  vita  beobachteten  Symptomen  überein- 
stimmt, da  ist  die  Sicherheit  vorhanden,  daß  der  Verstorbene  wirklich  dui-ch 
diese«  Gift  ums  Leben  gekommen  ist"  (B.  Kobert). 

Aus  der  großen  Zahl  der  im  Laufe  der  Zeit  aus  verschiedenen 
Materialien  isolierten  basischen  bzw.  alkaloidähnlichen  Zersetzungs-  und 
bakteriellen  StofEwechselprodukte  sollen  hier  nur  die  für  die  gerichtliche 
Chemie  wichtigeren  hervorgehoben  werden. 

Dem  Atropin  ähnliche,  auch  mydriatisch  wirkende  Ptomatro- 
pine  sind  mehrfach  aufgefunden,  unterscheiden  sich  aber,  von  Ab- 
weichungen in  der  physiologischen  Wirkung  abgesehen,  vom  Pflauzen- 
atropin  bzw.  Hyoscyamin  dadurch,  daß  sie  kein  kristaUisierbares 
schwefelsaures  Salz  und  die  Vitalische  Reaktion  nur  undeutlich  oder 
gar  nicht  liefern. 

Die  Ptomatropine,  zu  denen  eine  schon  von  Sonnenschein  und 
Ziilzer  aus  faulender  Muskelfleischflüssigkeit  in  kristallierbarer  Form 
abgeschiedene,  pupillenerweiternd  wirkende  Base  gerechnet  werden  kann, 
werden  als  eine  der  Ursachen  der  Fleisch-  und  besonders  der  Wurst- 
vergiftungen angesehen. 

Ein  dem  Aconitin  ähnliches,  von  Mecke^)  beobachtetes  Leichen- 
irih,  welches  aus  alkalischer  Lösung  in  Äther  übergegangen  war,  zeigte 
nach  wiederholter  Reinigung  durch  Auflösen,  Ausschütteln  usw.  außer 
allgemeinen  Alkaloidreaktionen  mit  Jodjodkalium,  Phosphor- 
uiolybdän-  und  Phosphorwolframsäure  folgendes  Verhalten:  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  färbte  sich  gelblich,  nach  längerem 
Stehen  rosaviolett,  beim  Erwärmen  dunkler  violett;  auf  Zusatz  von 
Bromwasser  oder  Kaliumbichromat  trat  keine  Veränderuug  ein; 
beim  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Phos- 
phorsäure  färbte  sich  die  Flüssigkeit  violett;  beim  Verdampfeu 
mit  Salpetersäure  hinterblieb  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kali- 
lauge orange  färbte.  Fröhdes  Reagens  erzeugte  eine  grünliche, 
heim  Erwärmen  in  Gelbbraun  übergehende  Färbung. 


*)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie  5,  204  (1899). 
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Aus  dem  bereits  faulenden  Harn  derselben  Leiche  isolierte  Mecke 
eine  amorphe  Substanz,  die  mit  Phosphorsäure  eingedampft  die 
schmutzig  violette  Färbung  des  deutschen  Aconitins  gab. 
jedoch  yerhielten  sich  beliebige  andere  Harne  nach  mehr- 
tägigem Stehen  genau  ebenso. 

Das  Brouardel-Boutmysche  Reagens  (s.o.)  wird  durch  kristalU- 
siertes  Aconitin  nicht  verändert,  durch  reines  amorphes  Aconitin  grün 
gefärbt,  durch  deutsches  Aconitin  und  Ptomaconitin  sofort  reduziert. 

Leichencode  in  ähnelt  dem  Codeün  nur  darin,  daß  e^^  beim  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  und  etwas  Schwefelsäure  einen  roten 
K&ckstand  hinterläßt. 

Aus  verschiedenen  Teilen,  namentlich  den  Verdau ungsorganeu. 
einer  nach  22  Monaten  exhumierten  Leiche  wurde  von  G.  Baumert 'i 
ein  wahrscheinlich  peptonai-tiges  Fäulnisprodukt  isoliert,  welches  mit 
Colchicin  große  Ähnlichkeit  hatte.  Es  ging  wie  dieses  aus  saurer 
Lösung  in  Äther,  Benzol^),  Amylalkohol  und  Chloroform  über, 
hinterblieb  als  amorpher  gelber  Rückstand  und  färbte  sich  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  gelb,  konzentrierter  Salpeter- 
säure schmutzig  rot  (kaum  violett),  schließlich  carminrot  und 
lieferte  sogar  eine  dem  Colchicin  entfernt  ähnliche  Identitätsreaktion. 
Abgesehen  hiervon  unterschied  sich  das  Leichencolchicin  von  dem 
Colchicin  nur  durch  das  Fehlen  der  Eisen chloridreaktion  und  die  Fäll- 
l)arkeit  mittels  Pikrinsäure. 

Um  Colchicin  von  Ptoma'inen  z«  unterscheiden ,  soll  man  nach 
E.  Barillot  eine  kleine  Menge  der  gereinigten  Substanz  mit  0,25  g  Oxal- 
säure verreiben  und  dieses  Gemisch  mit  1  ccra  konzentrierter  Schwefelsäiire 
in  einem  geschlossene]!  Böhrchen  eine  Stunde  auf  120*^  erhitzen. 

Liegt  Colchicin  vor,  so  färbt  sich  die  gelbbraune,  mit  Wasser  ver- 
dünnte Masse  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali  rot  und  gibt  nach 
dem  Anstiuern  mit  Essigsäure  an  Chloroform  eine  Substanz  ab,  welche  beim 
Verdunsten  desselben  als  gelber  harzartiger  Rückstand  hinterbleibt  und 
sich  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (1.4)  rotviolett  färbt.  Ptomaioe 
liefern  angeblich  keine  ähnliche  Reaktion. 

Coniinähnliche  Ptomaine  gehören  zu  den  am  häufigsten  auj 
stark  faulenden,  längere  Zeit  beerdigt  gewesenen  menschlichen  und 
tierischen  Leichen,  namentlicli  aus  deren  Eingeweiden,  isolierten  alka- 
loidartigeu  Substanzen.  Sie  werden  als  farblose  oder  gelbliche,  stark 
alkalisch  reagierende  Flüssigkeiten  beschrieben,  welche  einen  mehr  oder 
weniger  coniinartigen  —  mitunter  mehr  an  Nicotin  erinnernden  — 
Geruch  und  einen  scharfen,  tabakartigen  Geschmack  besaßen. 

Die  Leichenconiine  sind  teils  giftig,  teils  ungiftig,  einige  werden 
nur  aus  alkalischen,  andere  auch  aus  sauren  Lösungen  von  Äther 


»)  Arch.  der  Pharmazie  225,  911  (1887);  siehe  auch  daselbst  L.  LiebtT- 


mann, 


»)  Colchicin  löst  sich  in  Benzol  nicht ,   wohl  aber  Oolchicein ,   das  Spal- 
tungsprodukt des  Colchicins  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure. 
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aufgeDommen.  Ferner  gibt  es  flüchtige  und  nicbtflüchtige, 
wasserlösliche  und  wasserunlösliche  Leichenconiine ;  bei  den 
ersteren  geht  die  Ähnlichkeit  mit  dem  Coniin  zuweilen  so  weit,  daß 
ihre  wässerige  Lösung  sich  beim  Erwärmen  trübt. 

Das  Verhalten  gegen  allgemeine  und  spezielle  Reagenzien  ist  beim 
Leichenconiin  im  wesentlichen  das  gleiche  wie  beim  Pflanzenconiin, 
ausgenommen  ein  yon  Schwanert^)  isoliertes,  coniinähnliches  Ptoma'in, 
welches  aich  beim  Erwärmen  mit  Fröhdes  Reagens  blau  färbte. 

Trifft  die  (seither  nicht  bestätigte)  Angabe  Selmis  zu,  wonach  ein 
dem  Coniin  sich  toxikologisch  und  chemisch  gleich  verhaltendes  Ptomain 
existiert*),  so  ist  der  gerichtlich-chemische  Nachweis  dieses  Pflanzengiftes, 
wenn  er  nicht  durch  andere  Umstände  gestützt  wird,  in  faulenden 
Leichenteilen  als  illusorisch  zu  betrachten. 

Curarinähnlich  wirkende  Fäulnisbasen  sind  öfter  gefunden 
worden,  sie  unterscheiden  ^sich  aber  yon  dem  Curarin  schon  dadurch, 
daß  dieses  weder  aus  sauren,  noch  aus  alkalischen  Lösungen  in  die 
srebräuchlichen  Extraktionsmittel  übergeht. 

Ein  yon  italienischen  Sachverständigen  in  einem  Kriminalprozeß 
mit  Delphinin  verwechseltes,  von  Selmi  aber  noch  rechtzeitig  als 
Ptomain  erkanntes  Fäulnisprodukt  stimmte  im  Verhalten  gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  mit  der  genannten  Pflanzen- 
häse  überein,  unterschied  sich  von  ihr  jedoch  im  Geschmack  und  in 
der  physiologischen  Wirkung,  durch  das  Fehlen  der  Grande  auschen 
Reaktion,  sowie  durch  die  Nicl^tfällbarkeit  mittels  einer  neutralen, 
ätherischen  Lösung  von  Platiuchlorid ,  welche  in  ätherischen  Delphinin- 
lösungen  einen  weißen,  flockigen,  in  dem  gleichen  Volum  absoluten 
.Ukohols  nichtlöslichen  Niederschlag  hervorruft..  Fröhdes  Reagens 
liefert  mit  Leichendelphinin  keine  Rotfärbung,  Gold-Natrium- 
thiosulfat  keine  Fällung. 

Das  ebenfalls  von  Selmi  zuerst  beobachtete,  mit  dem  Morphin 
iui  Verhalten  zu  Jodsäure  und  Brouardelschem  Reagens  überein- 
•stimmende  Ptomain  soll  zwar  morphtnähnliche  Wirkungen  besitzen, 
weicht  aber  in  den  sonstigen  Eigenschaften  und  Reaktionen  von  der 
entsprechenden  Pflanzenbase  weit  ab. 

Das  bei  der  Fäulnis  (vermutlich  aus  dem  Gholin)  entstehende 
Leichenmuscarin  bzw.  das  durch  Oxydation  des  Cholins  mittels 
Salpetersäure  künstlich  darstellbare  Pseudomuscarin  stimmen  mit 
dem  Muscarin  des  Fliegenpilzes  chemisch  und  physiologisch 
so  nahe  überein,  daß  in  Ermangelung  anderer  Anhaltspunkte  — 
\  orhandensein  von  Pilzsubstanz  usw.  —  eine  Entscheidung  kaum  zu 
treffen  sein  wird. 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Ges.  7,  1332  (1874). 

')  Kippenberger  glaubt  nicht,  daü  durch  Zersetzung  tierischer  Stoffe 
überhaupt  Substanzen  entstehen  können,  die  zu  den  Pflanzenbasen  zu 
rechnen  sind. 
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Nicotinähuliche  Ptomame   wurdeu   isoliert  unter   anderem  Ton 

Tamba  aus  jL^efaultem  Pferdefleisch  und  von  Wolken  haar  aus  einer 

6   Monate   alten   menschlichen   Leiche.      Beide   Substanzen   waren  in 

Äther  löslich,  erstere  wirkte  curareartig,  letztere  war  ungiftig,   flüssig 

und  flüchtig;  anfänglich  gelb,  färbte  sie  sich  an  der  Luft  braun,  löste 

sich    in  Wasser   und   besaß   einen   betäubend   starken   nicotinähnlichen 

Geruch,  aber  keinen  bitteren  Geschmack^). 

Das  timisartige,  gelbe,  salzsanre  Salz  dieses  Leichennicotins  zeigte  beim 
Stehen  keine  Kristallbildung,  lieferte  die  Roussinschen  Krii»talle  nicht 
und  unterschied  sich  auch  im  Verhalten  gegen  Jodjodkalium,  Gold- 
chlorid, Platinchlorid,  Quecksilberchlorid  und  Wismutjodidjod- 
kalium  von  Nicotin. 

LeichenHtrychuine  sind  mehrfach  angetroffen  worden,  die  dein 
echten  Strychnin  entweder  nur  im  chemischen  Verhalten  oder  in  der 
physiologisclien  Wirkung  ähnelten.  In  einam  Falle  zeigte  das  Ptomam 
sowohl  die  Speziaireaktion  des  iStrychniuB,  wie  auch  dessen  tetanisierende 
Wirkung. 

In  etwa  8  Tage  alten  Leichen  begegnete  Amthor')  arweimal  Ptomamen 
mit  strychninähnlichen  Reaktionen  ohne  tetanisierende  Wirkung  und  von  nur 
schwach  bitterem  Geschmack.  Sie  hinterblieben  beim  Verdunsten  der  Ätber- 
und  Amylalkoholausschütteluugen  der  alkalischen  Lösung  in  nicbtkri&taUi- 
vierter  Form,  gaben  aber  leicht  kristallisierende  salzsaure  Salze. 

Dasselbe  oder  doch  ein  diesem  sehr  ähnliches  Ptoma'in  fand  M  ecke')  in 
einer  schon  etwas  in  Verwesung  übergegangenen  Leiche;  es  hinterblieb  beim 
Verdunsten  des  Ätherauszuges  der  alkalischen  Flüssigkeit  in  weißen,  warzen- 
f«>rmigen  Kristallen,  deren  salzsaure 'Lösung  eisblumenartige  Formen  aus- 
schied, schmeckte  ebenfalls  nur  schwach  bitter  und  wirkte  nicht  t^tanisierend, 
lieferte  aber  mit  Schwefelsäure  und  Bichromat  die  Tdentitäts- 
reaktion  des  Strychnins.  —  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
färbte  sich  die  Substanz  gelblich,  allmählich  kirschrot,  dann  rosenrot,  mit 
Fröhdes  Koagens  schmutzig  violett,  später  oliv,  dann  grün,  mit  £rdmauns 
Roajrens  gelb  (Strychnin  gibt  diese  Reaktionen  nicht). 

Im  übrigen  zeigten  diese  beiden  Pt^)maYne  untereinander  und  im  Ver- 
gl*Mcli  zum  Pflanzenstrycbnin  folgende  Übereinstimmungen  und  Unterschiede 
(siehe  nebenstehende  Tabelle). 

(tej^en  (lerbsäure,  Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolf  ramsäure,  Queck- 
silbeijodid-  und  Wismutjodidjodkalium  verhalten  sich  die  drei  Substanzen 
im  wesentlichen  j^leich  (verscliiedenfarbige,  amorphe  Fällungen). 

I'tomaine  mit  veratrin ähnlichen  Reaktionen  isolierten  Brou- 
ardel  und  Boutmy  aus  einer  Wasserleiche,  8  t  üb  er*)  neuerdings  aus 
pest verdachtigen  Ratten  eines  in  den  Hamburger  Hafen  eingelaufenen 
Schiffen.  In  beiden  Fällen  zeigte  die  fragliche,  aus  alkalischer  Lösniiir 
in  Atli»*r  iiberge<rangene  Substanz  ge;L,^en  konzentrierte  Schwefel- 
säure  und    konzentrierte  Salzsäure  Übereinstimmung  mit  echten 

')  Korrespondenzbi.  d.   V.T.  jiujilyt.  Chemiker  1,  38  u.  37  (1881). 
*)  15<*r.    über   dio    0.  Vorsanmiluny;   bayer.  Vertreter   der  angew.  Chemie. 
MünclHMi    1HS7. 

')   IMiarmazeiit.  Ztg.  4-3,  :i(K>  (löi>8). 

')  /eit^chr.  f.   Untersuoliung  d.  Xalirnno:?^-  u.  Genußmittel  (>,  1137  (I9u3). 
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Reaktionen 


Pikrinsäure 


Verhalten  des  Nieder- 
schlages gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure  und 
Bichromat 

Kaliumbi  Chromat 


Leichenstrychnin 
Amthor  Mecke 


Strychnin 


gelber  kristallinischer 
Niederschlag 


Verhalten  des  Nieder- 

*»chlage8  gegen  koifzen- 

trierte  Schwefelsäure 

Ferricyankalium 

Verhalten  des  Nieder- 
schlages gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure 

Rhodankalium 


Salpetersäure 

Chlorwasser 

Der  Verdampfröckstand 
färbt  sich  mit  Ammoniak 

Platinchlorid 


bräunlichgelber, 
nichtkristalli-    | 
nischer  Nieder- 
schlag 

grüne  Färbung  '  blaue  Färbung  j  violette  Färbung 

(auch  ohne      { 
Bichromat)      I 


rötlichbrauner, 
nichtkristalli- 
nischer  Nieder- 1 
schlag 

blaue,  in  stahl-    blaue  Färbung 
blau  u.  rötlich 
übergeh.  Färb. 

bräunliche 
amorphe  Fällung 


gelber  kristallinischer 
Niederschlag 


blaue  oder 
violette  Färbung 


gelber  kristallinischer 
Niederschlag 

violette  Färbung 


Meißer  kristallinischer 
Niederschlag 

gelbe  Färbung 


'  bräunlich  gelbe 
amorphe  Fällung 

schmutzig  rot, 
dann  gelb 

weiße  amorphe  Fällung   oder   milchige  Trübung 
—  schmutzig  grün        gelblichweiß 


amorpher  gelber  gelber 

Niederschlag  mit{  kristallinischer 
wenig.  Kristallen  I    Niederschlag 


gelber 

kömiger 

Niederschlag 


Veratrin,  verursachte  aber  bei  subkutaner  Injektion  am  Frosch  die  für 
dieses  Alkaloid  charakteristischen  Muskelzuckungen  niclit;  auch  fehlte 
(wenigstens  beim  Stüberschen  Ptomain)  die  Weppensche  Reaktion, 
wahrend  die  Brouardel-Boutmysche  in  beiden  Fällen  eintrat. 

Aus  der  beträchtlichen  Zahl  der  übrigen ,  aus  den  verschiedensten 
«»rgaDischen  Materialien  isolierten  stickstoffhaltigen  Zersetzungsprodukte  sollen 
hier  mit  Übergebung  des  Ammoniaks  und  seiner  nächsten  Abkömmlinge  — 
Amine,  Amide  -^,  die  in  allen  bereits*  mehr  oder  weniger  in  Zerfall  be- 
griffenen, namentlich  tierischen  Stoffen,  angetroffen  werden,  die  folgenden 
hervorgehoben  werden. 
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Cadaverin  (PeDtamethylendiamin,  C^H^^N*)  erscheint  bei  der  Fleisch 
faalnis  gewöhnlich  erst  in  größeren  Mengen,  wenn  das  in  den  ersten  Stadien 
auftretende  Cholin  wieder  verschwunden  ist  und  kommt  auch  (als  Stoffwechsel- 
produkt  gewisser  Bakterien)   im   lebenden  Organismus   bei  gewissen   Krank- 
heiten vor,  z.  B.  bei  Cystinurie  im  Harn,  bei  der  Cholera  im  Darminhalt 

Stark  alkalisch  reagierende,  nichtgiftige  Flüssigkeit  von  piperidio- 
Hrtigem  Geruch,  die  in  der  Kälte  erstarrt. 

Das  gut  kristallisierende  salzsaure  Salz  zerfällt  beim  trocknen  Erhitzen 
in  Chlorammonium  und  salzsaurefl  Piperidin. 

Das  Cholin,  C*H"NO»,  ursprünglich  nur  als  Bestandteil  der  Galln 
bekannt  und  danach  benannt,  ist  ein  Zersetzungsprodukt  der  im  Tier-  und 
Pflanzenreiche  weit  verbreiteten  Lecithine  (Gehirn-  und  Nervensubstanz)  im<l 
tritt  bei  der  Leichenfäulnis  anscheinend  nur  im  ersten  Stadium  (am  ersten 
bis  dritten  Tage)  auf  (s.  o.  Cadaverin). 

Das  Cholin,  ein  stark  alkalischer,  in  WasHer  und  Alkohol  leicht  löb- 
licher und  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  anziehender  Sirup,  ist  nicht  giftig. 
Über  sein  Vorkommen  in  Pilzen  und  seine  Beziehungen  zum  Muscarin  s.  S.  37(i. 

Gadiuin,  C^H^^NO^  aus  faulenden  Dorschen,  ist  einer  der  giftigsten 
Bestandteile  in  Zersetzung  begriffener  Fische  und  vermutlich  auch  an  den 
nicht  selten  vorkommenden  Fischkonserven  Vergiftungen  beteiligt,  die  wohl 
überwiegend  auf  Ptomaine  zurückzuführen  sind.  Bei  manchen  Fischart^-n 
sind  die  Eier  sehr  giftig. 

Methylguanidin  (giftig),  Mydatoxin  und  Mydin  (ungiftig)  sind 
ebenfalls  stark  alkalische,  sirupöse  Produkte  der  Fleischfäulnis. 

Neurin.  C^H^^NO,  ist  eine  alkalische,  hygroskopische  Masse,  die  neigen 
Cholin  und  Muscarin  im  Fliegenpilz  vorkommt  und  sich  auch  bei  (5-  bis 
6tägiger)  Fäulnis  von  Fleisch,  sowie  durch  Wasseraustritt  aus  Cholin  bildet. 
Neurin  wirkt  wie  JVIuscarin,  nur  etwas  schwächer. 

Neuridin,  C*H"N*,  isomer  mit  Pentamethylendiamin  (Cadaverin)  und 
Saprin,  ist  ein  Bestandteil  des  (lehiiiis,  faulenden  Fleisches,  in  Zersetzunir 
begriffener  Wurst,  Fische,  Käse  und  Leim.  £s  stellt  eine  widerlich  riechende, 
in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  unlösliche,  durch  Quecksilberchlori«! 
fiiUbare,  gelatinöse  Masse  dar. 

Putrescin  (Tetramethylendiamin,  C'H**N*)  bildet  sich  bei  der  Fäulni-' 
von  Leichen  und  kommt  auch  als  pathologisches  Stoffwechselprodukt  (Vi 
Cystinurie)  im  Harn  vor.  Es  stellt  eine  flüchtige,  nichtgiftige,  piperidin- 
artig  riechende  Flüssigkeit  dar. 

Pyridinbasen  (S.  320)  sind  unter  den  Ptomainen  vertreten  durch 
Collidin,  C*H'*N,  Parvolin,  C"H'»N,  und  Coridin,  C»«H'*N. 

Saprin  (isomer  mit  Putrescin)  ist  ein  ebenfalls  ungiftiges  Produkt 
der  Leichenfättlnis. 

Sepsin  ist  jene  häuflg  vorkommende  Fäulnisbase,  welche  schwere 
Darmentzündungen  mit  oft  tödlichem  Ausgange  hervorruft. 

l  Tyrotoxin  —  Käsegift  —  wird  als  eine  kristallisierbare,  mit  Wasser- 
dümpfen  flüchtige  Substanz  beschrieben^),  die  sich  in  Wasser,  Alkohol. 
Äther  und  Chloroform  löst,  stark  reduzierend  und  giftig  wirkt  und  auf 
die  gewöhnlichen  Fällungsmittel  nicht  reagiert. 

Toxalbumine. 

Unter  dieser  Bezeichnung  faßt  man  eine  Gruppe  giftiger,  im  einzelnen 
wenig  oder  gar  nicht  bekannter  eiweißartiger  Stoffe  zusammen,  die  teil" 
fertig   gebildet    in    pflanzlichen    und    tierischen    Organismen    enthalten    sind. 

')  Chemisches  Zentralbl.  1886,  S.  7u ;  1888,  S.  288  und  1891.  S.  554. 
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teils  als  Stoffwechselprodukte  pathogener  Mikroorganismen  betrachtet  und 
dann  gewöhnlich  als  Toxine  bezeichnet  werden,  wie  z.  B.  das  von  gewissen 
Bakterien  erzeugte  strychninähnlich  wirkende,  chemisch  aber  sich  anders 
^ erhaltende  Tetanotoxin  und  das  sehr  giftige  ebenfalls  basische  Stoff- 
wechselprodukt  des  Typhusbazillus,  das  Typhotoxin. 

Pflanzliche  Toxalbumine  sind  das  Abrin  des  Jequiritamens 
(Abrus  precatorius) ,  das  Bicin  des  Bizinussamens  (Bicinus  communis),  das 
Orot  in  des  Crotonsamens  (Oroton  tiglium),  das  Phallin  des  Knollenblätter- 
pilzes (Amanita  phalloides)  u.  a.  m. 

Zu  den  tierischen  Toxalbuminen  gehören  unter  anderem  Schlangen- 
und  Spinnengift. 

Näheres  über  die  genannten  und  andere  Toxalbumine  siehe  z.  B.  in 
K.  Koberts  Lehrbuch  der  Intoxikationen;  Stuttgart  1893. 

Die  Toxalbumine  sind  Blutgifte  —  Verklebung  und  AusfäUung  der 
roten  Blutkörperchen  —  und  ähneln  in  ihren  Wirkungen  mitunter  ungeform- 
ten  Fermenten  (Enzymen),  indem  sie  z.  B.  Milch  zum  Gerinnen  bringen  und 
«lurch  höhere  Temperatur  unwirksam  werden.' 

Chemisch  sind  die  Toxalbumine  nicht  nachweisbar ;  ihre  Erkennung  im 
Blute  beruht  darauf,  daß  dieses  (nach  Entfernung  des  Blutfarbstoffs  mittels 
Zinkstaub)  giftig  wirkt,  nach  Abscheid ung  des  Eiweißes  (durch  Ferrocyan- 
k  all  um  und  Essigsäure)  aber  nicht  mehr  (B.  Kobert). 


Die  Analyse  auf  Pflansengifte. 

Da  Vergiftungen  mit  Pflanzengiften  keineswegs  immer  durch  diese 
{•elbst  bzw.  durch  Arzneipräparate,  sondern  öfter  auch  durch  den  Genuß 
^tiger  Pflanzenteile  oder  deren  Zubereitungen  veranlaßt  werden,  so 
hat  der  Analyse  stets  eine  genaue  Durchmusterung  der  Untersuchungs- 
Objekte  nach  Pflanzenresten  vorauszugeben ,  weil  solche  Befunde,  abge-. 
sehen  von  dem  allgemeinen  Interesse  hinsichtlich  genossener  Speisen,  sehr 
wichtige  Anhaltspunkte  für  die  chemische  Untersuchung  liefern  können 
und  zuweilen  sogar,  t,  B.  bei  Kollisionen  mit  Ptomai'nen  oder  bei  Pilz- 
vergiftungen usw.,  das  einzige  Mittel  zur  Feststellung  der  Vergiftung  sind. 

Zur  Analyse  auf  Pflanzengifte  bedient  man  sich  entweder  des  von 
.K  und  R.  Otto  verbesserten  Verfahrens  von  Stas'),  welches  letztere, 
ebenso  wie  dasjenige  von  Erdmann  und  v.  Uslar^),  nur  noch  ein 
ireschichtliches  Interesse  besitzt,  oder  des  Verfahrens  von  G.  Dragen- 
dorf f.  Ersteres  ist  das  in  der  gerichtlich-chemischen  Praxis  bevor- 
zugte und  soll  deshalb  auch  hier  in  den  Vordergrund  gestellt  werden. 

Verfahren  von  Stas-Otto^). 

Dieses  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Tatsache,  daß  die  hier  in 
Frage  kommenden  Pflanzengifte  —  Alkaloide  und  Bitterstoffe  —  in 
AV asser,  namentlich  bei  Gegenwart  freier  Säure,  löslich  sind  und  dieser 
Lösnng  teils   direkt,  teils  (und  zwar  in  der  überwiegenden  Mehrzahl) 

0  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharmazie  84,  379  (1852). 

«)  Ebenda  120,   121  (1861). 

•)  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte. 
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erst  uach  Zusatz  von  Alkalien,  teils  aber  auch  gar  nicht  durch  Schütteb 
mit  Äther  oder  Amylalkohol  entzogen  werden  können. 

Man  unterscheidet  hiernach  beim  Stas-Ottoschen  Yerfahreii 
folgende  Gruppen  von  Pflanzengiften: 

1.  Gruppe:  die  aus  SHurer  Lösung  in  Äther, 

2.  Gruppe:  die  aus  alkalischer  Lösung  in  Äther, 

^^.  Gruppe:  die  aus  ammoniakalischer  Lösung  in  Äther  oder  Amyl- 
alkohol übergehen  und  endlich 

4.  Gruppe:  die  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  in  der  wässe- 
rigen Lösung  verbleiben. 

In  allen  Gruppen  können  an  Stelle  von  Pflanzengiften  und  mit  solchen 
gleichzeitig  Ptomaine  angetroffen  werden. 

Knter  Berücksichtigung  der  Empfindlichkeit  mancher  Pflanzengifte 
gegen  starke  Mineralsäuren  und  höhere  Temperaturen  ist  die  Au?^- 
führung  des  Verfahrens  folgende: 

Das  nötigenfalls  zerkleinerte  und  beim  Vorhandensein  stark  saurer 
Reaktion  mit  Natriumkarbonat  neutralisierte  Objekt  wird  mit  Weinsäure 
angesäuert  und  in  einem  Kolben  mit  96proz.  Alkohol  (S.  35)  über- 
gössen; Flüssigkeiten  oder  breiige  Massen  konzentriert  man  vorsichtig 
bei  wein  saurer  Reaktion  auf  dem  Wasserbade  und  fügt  dann  all- 
mählich unter  Umrühren  die  nötige  Menge  Alkohol  hinzu. 

Nachdem  dieser  erste  kalt  bereitete  Auszug  durch  ein  mit  Alkohol 
benetztes  Filter  abgegossen  ist,  wird  der  Rückstand  noch  einige  Male 
mit  Alkohol  bei  etwa  ÜO^  im  Wasserbade  extrahiert  und  der  Extrakt 
durch  das  schon  benutzte  Filter  mit  dem  ersten  Auszuge  vereinigt. 

Die  Extraktion  ist  so  oft  zu  wiederholen,  bis  der  Alkohol  aus  dem 

Objekte  anscheinend   nichts  mehr  aufnimmt.     Wichtig  ist   dabei,  daß 

die  Reaktion  während  der  ganzen  Behandlung  deutlich  sauer  bleibt  und 

daß  die  Auszüge   erst  nach  dem  Erkalten  filtriert  werden,   damit  sicli 

das  Fett  möglichst  abscheiden  kann. 

Tm  den  störenden  Einfluß  größerer  Fettmengen  von  vornherein  auR- 
zuHchließen .  trocknet  C.  Mai  das  Untersuchungsobjekt  nach  vorgängiger 
Zerkleinerung,  Vermischung  mit  Alkohol  und  Ansäuern  mit  Weinsäure  auf 
dem  Wasserbade  möglichst  ein,  zieht  es  nach  weiterer  Zerkleinerung  durch  di»* 
Fleischhackmasohine  mehrere  Stunden  mit  Petroleumäther  aus  und  extrahiert 
den  entfetteten  Rückstand  mehrmals  mit  Alkohol  am  Kückflußkühler  *). 

Die  vereinigten  alkoholischen  Auszüge  dampft  man  in  einer  oder 
mehreren  Haclien  Porzellanschalen  auf  dem  Wasserl)ade  bei  60  bis  70^^ 
ein.  nimmt  den  sirupösen  Rückstand  in  warmem  Wasser  auf,  läßt 
erkalten  und  filtriert. 

Diese  Flüssigkeit  wii*d  meist  nochmals  zum  Sirup  eingedickt,  der 
Rückstand  allmählich  unter  Tmrüliren  mit  Alkohol  vermischt,  solange 
noch  eine  Ausscheidung  stattfindet,  das  Filtrat  wiederum  eingedampft 
und  der  alkoholfreie  Rückstand  in  warmem  Wasser  aufgenommen. 

•)  Der  Petroleumätherauszujf  kann  Gifte,  die  aus  sauren  Lösungen  in 
dieses  Kxtrakti«)usmittel  übergehen,  enthalten.  —  Über  die  Untersuchung  de- 
Alkoholextrakts  nus  {\om  ontfetteten  Rückstände  siehe  auch  8.414. 
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Die  liierbei  oder  nach  nochmaliger  Wiederholung  der  vorbeschriebe- 
ueu  Behandlung  erhaltene  wässerige  weinsaure  (aber  keinen  großen 
Säareüberschuß  enthaltende)  Lösung  wird  nun  systematisch,  wie  folgt, 
weiter  untersucht. 

I.  Die  Flüssigkeit  wird  sauer,  wie  sie  ist,  mit  Äther  aus- 
geschüttelt oder  perforiert. 

Dieser  Auszug  enthält  gewöhnlich  nur  fettige,  harzige,  färbende  M 
and  andere  Verunreinigungen,  er  kann  aber  auch  Pflanzen-  und  andere 
Uifte  enthalten,  die  vermöge  ihrer  schwach  basischen,  neutralen  oder 
saaren  Natur  nur  lose  oder  gar  keine  Verbindungen  mit  Säuren  geben  ^). 

Von  den  hier  zu  berücksichtigenden  bekannteren  Pflanzengiften 
können  sich  in  dem  Ätherauszuge  der  sauren  Lösung  Coffein,  Gol- 
chicin,  Digitalin  und  Pikrotoxin,  sowie  der  wirksame  Bestandteil 
der  spanischen  Fliegen,  das  Cantharidin,  vorfinden. 

Die  Ätherauszüge  der  samten  Flüssigkeit  läßt  man  (vereinigt  oder 
nach  Maßgabe  ihrer  äußerlichen  Reinheit  gesondert)  in  kleinen  Becher- 
gläschen freiwillig  verdunsten,  um  den  Rückstand  später  auf  Pflanzen- 
gifte der  ersten  Gruppe  (s.  w.  u.)  zu  prüfen. 

IL  Die  mit  Äther  erschöpfte  saure  Flüssigkeit  (I)  wird 
mit  Natronlauge  im  Überschuß^)  versetzt  und  wieder  mit 
Äther  ausgeschüttelt  oder  perforiert. 

In  diese  Ätherauszüge  geht  (abgesehen  von  Resten  des  Golchicins, 
die  bei  1  nicht  vollständig  in  den  Äther  übergegangen  waren,  und 
farbigen  Zersetzungsprodukten  des  Apomorphins)  die  überwiegende 
Mehrzahl  der  Pflanzengifte,  die  eigentlichen  Pflanzenbasen :  'Aconitin, 
Atropin,  Brucin,  Godein,  Coniin,  Delphinin,  Emetin,  Hyos- 
cyamin,  Narcotin,  Nicotin,  Papaverin,  Physostigmin,  Strych- 
nin,  Thebaün,  Veratriu  u.  a.  über  und  können  hier,  wie  bei  der 
Untersuchung  auf  Pflanzengifte  der  zweiten  Gruppe  (s.  w.  u.) 
näher  angegeben,  nachgewiesen  werden. 

111.  Die  mit  Äther  erschöpfte  alkalische  Flüssigkeit  (II*) 
wird  mit  Ghlorammonium  aromoniakalisch  gemacht  und  (wenn 


*)  Bötliche  oder  violette  Färbung  deutet  auf  Zersetzungsprodukte 
*\e^  Apomorphins. 

*)  Auch  Metallsalze  —  Quecksilberchlorid  und  -cyanid  —  gehen  aus 
««auren  wässerigen  Flüssigkeiten  in  Äther  über,  was  bei  Analysen  auf  Gifte 
überhaupt  (i.  dort)  zu  beachten  ist. 

*)  Um  etwa  vorhandenes  Morphin  in  LöHung  zu  halten,  zu  welchem 
Zwecke  es  sich  auch  empfiehlt,  vor  dem  Zusätze  der  Natronlauge  die  saure 
Flüssigkeit  (I)  durch  Erwärmen  von  Äther  zu  befreien. 

*)  Zur  Vorprüfung  auf  Morphin  kann  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
uach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit  Chloroform  und  Jodsäure  ge- 
schüttelt werden;  eine  dabei  eintretende  Jodabscheidung  braucht  aber  nicht 
von  Morphin  herzurühren,  sondern  kann  auch  von  anderen  reduzierenden 
Stoffen  (z.  B.  Ptoma'inen,  arsenigen  Säuren  usw.)  veranlaßt  sein. 
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Apomorphin  in  Frage  kommt)  erst  mit  Äther,  alsdann  (oder,  wenn 
Apomorphin  nicht  zu  berücksichtigen  ist,  sogleich)  mit  Amylalkohol') 
ausgeschüttelt. 

In  den  ätherischen  Auszügen  können  sich  Apomorphin  und 
spurenweise  auch  Morphin  vorfinden,  während  letzteres,  sowie  Nar- 
cein,  der  Hauptsache  nach  in  den  Amylalkohol  übergeht. 

Über  die  weitere  Prüfung  dieser  Auszüge  s.  u.  Untersuchung  auf 
Pflanzengifte  der  dritten  Qruppe. 

iV.  Die  mit  Amylalkohol  erschöpfte  ammoniakalische 
Flüssigkeit  (III)  wird  nach  Behandlung  mit  Kohlendioxyd 
(zwecks  Umwandlung  des  freien  Alkalis  in  Karbonat)  über  Sand  n. dgl. 
zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  im  Soxhletschen 
Apparate  (S.  328)  mit  Alkohol  oder  Chloroform  oder  einer 
Mischung  beider  ausgezogen. 

In  diesem  Auszuge  befinden  sich  diejenigen  Pflanzengifte,  die  sich 
bei  den  vorhergehenden  Operationen  I  bis  III  nicht  oder  nur  teilweise 
erhalten  lassen,  wie  z.  B.  Berberin,  Gytisin,  Curariu,  Solanin, 
Narcei'n  u.a.  Das  nähere  hierüber  s.u.  Untersuchung  auf  Pflanzen- 
gifte der  vierten  Gruppe. 


Ist  der  gerichtsseitig  erteilte  Auftrag  allgemein  gehalten,  bzw.  soll 
die  Frage  beantwortet  werden,  ob  überhaupt  ein  Pflanzengift  vorhanden 
ist,  so  ist  die  t^ntersuchung  nach  dem  obigen  Schema  von  Anfang  bis 
zu  Ende  durchzuführen,  auch  wenn  schon  auf  den  ersten  Stationen  ein 
Pflanzengift*  angetroffen  wird,  weil  bei  Vergiftungen  mit  Pflanzen 
(Drogen)  oder  daraus  hergestellten  Präparaten  mehrere  Gifte  gleich- 
zeitig vorhanden  sein  und  nebeneinander  nachgewiesen  werden  können. 

Ist  aber  der  Auftrag  ein  begrenzter,  auf  bestimmte  Pflanzengifte 
gerichteter,  so  bleibt  es  dem  Ermessen  des  Experten  überlassen,  unter 
Berücksichtigung  des  beim  speziellen  Nachweise  der  einzelnen  Pflanzen- 
gifte Gesagten  das  obige  Verfahren  zweckentsprechend  abzuändern. 

Dies  geschieht  z.  B.  nach  G.  Mai  zweckmäßig  in  der  Weise,  daß 
der  Alkoholauszug  aus  dem  zuvor  mit  Petroleumäther  bei  saurer  Reak- 
tion entfetteten  Untersuchungsmaterial  (S.  412)  mit  überschüssigem 
Magnesiumoxyd  zur  Trockne  verdampft  und  im  Soxhletschen  Apparate 
mit  alkoholhaltigem  Chloroform  extrahiert  wird.  Dieser  Auszug  wird 
verdampft  und  in  der  üblichen  Weise  weiter  untersucht. 

Durch  die  Anwendung  von  Magnesiumoxyd  sollen  Schwierigkeiten 
und  Störungen  durch  Ptomame  u.  dgl.  zum  größten  Teil  ausgeschlossen 
werden. 


*)  Dieser  wii*d  zweckmäßig  auf  50  bis  60®  erwännt,  damit  er  das 
Morphin  leichter  löst.  An  Stelle  des  Amylalkohols  empßehlt  Nagelvoort 
Isobuty lalkohol ,  der  Alkaloide  ebenso  ^t  löst  wie  Amylalkohol,  aber  dessen 
unangenehme  Kigenschaften  nicht  besitzt. 
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Untersnchiing  auf  Pflanzengifte  der  ersten  Gruppe. 

Der  Verdunstimgsrückstand  der  Ätheraaszüge  aus  der  sauren 
Flüssigkeit  I  (S. 413)  wird  mit  warmem  Wasser^)  behandelt,  die  Lösung 
durch  ein  kleines  Filterchen  filtriert,  letzteres  mit  Wasser  sorgfältig 
Dschgewaschen  und  das  durch  Eindampfen  konzentrierte  Filtrat 
tropfenweise  auf  Geschmack  und  Verhalten  gegen  allgemeine  Alkaloid- 
reagenzien  geprüft. 

Ist  die  Lösung  gelb  gefärbt  (namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas 

freier  Schwefelsäure),  schmeckt  sie  bitter  und  reagiert  sie  mit  Jod- 

jodkalium,  Gerbsäure  und  Goldchlorid,  so  liegt  wahrscheinlich 

Colchicin  vor. 

In  diesem  Falle  empfiehlt  es  sich,  zur  möglichst  vollständigen  Ge- 
w^innuDg  des  Colchicins  die  mit  Äther  ausgeschüttelte  saure  Flüssigkeit  mit 
Chloroform,  worin  das  Oolchicin  leichter  als  in  Äther  löslich  ist,  zu  eztra- 
liieren  und  aus  der  fraglichen  wässerigen  Oolchicinlösung,  wenn  möglich, 
<^as  Colchicin  durch  Fällen  mit  Gerbsäure  und  Behandlung  dieses  mit  Blei- 
'>xjd  eingetrockneten  Niederschlages  mit  Chloroform  rein  zu  gewinnen. 

Ist  die  Lösung  farblos,  schmeckt  sie  bitter  und  reagiert  sie 
besonders  mit  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolfram  säure, 
(lerbsäure^)  und  Wismutjodidjodkalium,  so  kann  Coffein  vor- 
handen sein. 

Indifferentes  Verhalten  gegen  allgemeine  Alkaloid- 
reagenzien  in  Verbindung  mit  einem  mehr  oder  weniger  intensiv 
bitteren  oder  unangenehm  kratzendem  Geschmack  deutet  auf 
Pikrotoxin  oder  Digitalin  hin. 

Wird  der  Verdunstungsrückstand  eines  Tropfens  der  zu  prüfenden 
Lösung  in  einem  Porzellanschälchen  mit  konzentrierter  reiner 
Schwefelsäure  versetzt,  so  färbt  sich  Colchicin  gelb  (auf  Zusatz 
TOD  etwas  Salpetersäure  grün,  dann  blau  und  violett),  Pikrotoxin 
nrangerot,  allmählich  ^elb  (auf  Zusatz  von  Kaliumbichrom at  braun, 
beim  Umrühren  grün),  Digitalin')  rötlich  (bei  Zusatz  einer  Spur  Brom 
rotviolett).  —  Coffein  liefert  keine  Färbungen. 

Im  übrigen  s.  o.  Nachweis  des  Colchicins  (S.  360),  des  Pikrotozins 
(S.  385),  des  Digitalins  (S.  367)  und  des  Coffeins  (S.  360). 

Cantharidin. 

Das  Cantharidin,  C'®H^'0\  der  blasenziehende  und  deshalb  arzneüich 
Angewendete  Bestandteil  der  unter  der  Bezeichnung  „spanische  Fliegen^ 
«der  Canthariden  bekannten  Blasenkäfer  (Lytta  vesicatoria  und  Verwandte), 
bewirkt  innerlich  grenommen  lebensgefährliche  Entzündungen  und  hat  als 
Abtreibungsmittel  und  Aphrodisiacum  schon  viel  Unheü  angerichtet. 

^)  Eine  schwer  lösliche  kristallisierende  Substanz  könnte  Pikrotoxin 
"der  Cantharidin  (s.  w.  u.)  sein. 

')  Der  Niederschlag  ist  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  löblich. 

•)  Deutsches  Digitalin;  über  das  Verhalten  anderer  Digitaline  gegen 
tonzentrierte  Schwefelsäure  s.  S.  3ÖH  und  369. 
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Seiner  chemiflchen  Natur  nach  ist  das  Cantharidin,  auch  Canthariden- 
kampher  genannt,  ein  Säureanhydrid,  welches  sich  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten unter  Bildung  cantharidinsaurer  Balze  löst.  Es  kristallisiert  in  farb- 
losen, bei  218^  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Äther  sehr  wenig,  in  Wasser 
fast  gar  nicht  löslichen  Blättchen.  Die  besten  Lösungsmittel  sind  Chloro- 
form, Aceton  oder  Essigäther. 

Nachweis  des  Cantharidins. 

Eiweißreiche  Objekte  —  Orgaue,  Blut  u.  dgl.  —  erhitzt  man 
nach  Dragendorff  in  einer  Porzellanschale  mit  yerdünnter  Kalilauge 
(1:12)  80  lange,  bis  eine  gleichartige  Flüssigkeit  entstanden  ist,  ver- 
dünnt diese  nach  dem  Erkalten  erforderlichenfalls  mit  Wasser  und 
behandelt  sie  (zum  Zwecke  der  Reinigung)  mit  Chloroform. 

Die  von  letzteren  getrennte  wässerige  Lösung  wird  alsdann  mit 
Schwefelsäure  stark  sauer  gemacht,  mit  dem  vierfachen  Volum  Alkohol 
(90  bis  95  Proz.)  vermischt  und  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt. 

Die  heiß  fUtrierte  Flüssigkeit  kühlt  man  möglichst  stark  ab,  liltriert 
sie  dann  nochmals  und  schüttelt  sie,  nachdem  der  Alkohol  vollständig  ent- 
fernt ist,  mit  Chloroform  aus. 

Untersnchungsobjekte,  die  nicht  viel  Eiweiß  enthalten ,  werden  — 
wenn  sie  sehr  wasserreich  sind,  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  — 
mit  Alkohol,  der  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  ist,  mehrmals 
ausgekocht,  die  vereinigten  und  mit  etwa  ^/s  Volum  Wasser  vermischten 
Auszüge  durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit  und  der  erkaltete  Rück- 
stand mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Harn  kann,  wenn  er  nicht  etwa  viel  Eiweiß  enthält,  direkt  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Chloroform  behandelt  werden. 

Die  in  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle  erhaltenen  Ohloroformaus- 
züge  läßt  man,  nachdem  sie  durch  Waschen  mit  Wasser  von  freier 
8äure  gereinigt  sind,  verdunsten  und  prüft  den  Röckstand  in  Ermangelung 
anderweitiger  Reaktionen  auf  seine  blasenziehendeWirkung^),  zu  welchem 
Zweck  der  fragliche  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Mandelöl  aufgenommen 
und  auf  die  Haut  —  Oberarm,  Bruwt  —  appliziert  wird. 

Enthält  der  Verdunstungsrückstand  der  Chloroformauszüge  viel  Cantha- 
ridin, so  hinterbleibt  dasselbe  beim  Behandeln  mit  Petroleumäther  in  kristal- 
linischer Form. 


Untersuchung  auf  Pflanzengifte  der  zweiten  Gruppe. 

Aoonitin,  Atropin,  Bruoin,  Chelidonin,  Cocain,  Codeün,  Coniin, 

Delphinin,  Emetin,  Hyosoyamin,  Narootin,  Nicotin,  Papaverin, 

Fhysostigmin,  Pilocarpin,  Solanidin,  Btrychnin,  Thebain, 

Veratrin. 

Zur   Beantwortung    der  Vorfrage,   ob   die   Ätherauszüge   aus  der 
alkalischen  Flüssigkeit  II  (S.  413)  überhaupt  eine  Substanz  enthalten, 


*)  Andere  Substanzen   mit  gleicher  oder  ähnlicher  Wirkung,    wie  z.  B. 
Senf  öl,  werden  bei  obiger  Behandlung  mit  Kalilauge  unwirksam  gemacht 
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die  sich  im  allgemeinen  als  ein  hierher  gehöriges  Pflanzengift  charakte- 
risiert, läßt  man  die  Auszüge  oder  einen  Teil  derselben  in  einem  Schäl- 
•eben  mit  senkrechten  Wänden  oder  einem  Bechergläschen  verdunsten, 
wobei  einige  Alkaloide  (z.  B.  Nicotin,  Coniin)  als  ölige  Tropfen  von 
bekanntem  Geruch,  andere  im  festen  Zustande  meist  amorph, 
gelegentlich  auch  kristallinisch  hinterbleiben.  Auch  die  Reaktion 
dieses  Rückstandes  ist  zu  beachten. 

Um  denselben  weiter  zu  prüfen,  nimmt  man  einen  kleinen  Teil 
davon  auf  ein  Uhrgläschen,  gibt  dazu  einen  oder  einige  Tropfen  Wasser, 
rührt  das  Gemisch  mit  einem  in  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure 
getauchten  Glasstäbchen  um  und  verteilt  diese,  neutral  oder  nur  schwach 
sauer  reagierende  Lösung  auf  eine  Anzahl  von  Uhrgläschen  zwecks 
Prüfung  mit  den  wichtigsten  Gruppenreagenzien:  Gerbsäure,  Gold- 
lösung, Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphor- 
wolframsäure, Pikrinsäure,  Platinchlorid,  Quecksilberjodid- 
jodkalium,  Wismutjodidjodkalium  usw. 

Ergibt  diese  Prüfung  weder  eine  Fällung  oder  Trübung,  noch  eine 
liemerkenswerte  Färbung,  so  kann  angenommen  werden,  daß  kein  hier 
zu  erwartendes  Alkaloid  vorhanden  ist. 

Sind  aber  Anzeichen  dafür  vorhanden,  so  sucht  man,  wenn  irgend 
möglich,  das  durch  die  allgemeine  Prüfung  angezeigte  Pflanzengift 
dadurch  weiter  zu  reinigen,  daß  man  es  der  ätherischen  Lösung  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  schwefelsaurem  Wasser  vollständig  entzieht 
und  aus  dieser  Lösung  nach  Zusatz  von  Natronlauge  wieder  in  Äther 
überführt. 

Von  dem  so  gereinigten  (eventuell  auch  von  dem  ursprünglichen) 
Äthereztrakte  läßt  man  kleine  Proben  auf  Uhrgläsern  mit  weißer 
Unterlage  oder  auf  Porzellan  verdunsten  und  prüft  die  (amorphen  oder 
kristallinischen)  Rückstände  zunächst  auf  ihr  Verhalten  gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  Erdmannsches  und  Fröhdesches  Reagens, 
Vanadinschwefelsäure,  sowie  gegen  konzentrierte  Salpetersäure 
(1:4),  um  aus  den  dabei  beobachteten  Erscheinungen  weitere  Anhalts- 
punkte zu  gewinnen. 

Die  wichtigsten  der  hier  in  Frage  kommenden  Gifte  zeigen  bei 
dieser  Vorprüfung  folgendes  Verhalten: 

Reaktion  auf  Pflanzengifte  der  Gruppe  II. 


Konz. 
Schwefel- 
säure 


Aoouitin  g^b,  sehr 

8.344        I    allmählich 

I       gelbrot 
BAumert,  0«richtl.  Chemie.    I. 


Erdmanns 
Beagens 


Fröhdes 
Beagens 


Vanadin- 
schwefel- 
säure 


gelb 


gelb 


bräunlich 


27 


Konz. 
Salpeter- 
säure 


farblos, 
gelblich 
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Konz.    • 
Schwefel- 
Maure 

farbloK 

Erdmanns 
Reagens 

farblos 

Fröhdes 
Reagens 

Vanadin- 
schwefel- 
saure 

KODZ. 

Salpeter- 
saure 

Atropin 

farblos 

farblos 

farblits 

8.850 

Brucin 

farbloR 

r<»t,  gelb 

rot,  gelb 

rot,  allmäh- 

rot. 

B.853 

1 

lich  ver- 
schwindend 

oniDi^e. 
gelb 

Ohelidonin 

gelb,  bräun- 

grün 

gelb,  gruu. 

hellgrün, 

— 

8.355 

lich,  kirHCh- 
rot,  violett 

1     blaugrün 

dunkel-, 
blaugrän 

Ohinin 

farblos 

farblos 

farblos. 

farblos 

farblos 

8.356 

1 

grünlich 

Cocain 

1 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

farbloH 

8.357 

i 

1 

Godein 

farblos 

farblos 

gelblich. 

grünblau, 

braunrot, 

8.859 

1          beim  Ei 

'Wärmen 

grün,  blau 

blau 

zuletJt 

blau  *) 

blau 

Reib 

Ck>niin 

farblos 

farblos 

farblos, 

farblos 

farblos 

8.868 

gelbUch 

Delphinin 

!      braun, 

rotbraun, 

dunkelbraun, 

rotbraun 

gelb 

8.366 

rotbraun 

bräunlich 

rot 

Emetiu 

braungrün 

grün,  gelb 

rot,  braun- 

braun 

orange, 

8.869 

1 
1 

•  oder  farblos 

1 

grün  oder 
braun  *) 

gelb 

Üyoscyamin 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos 

8.870 

Narootin 

gelb,  anfangs 

rot 

grün 

rot,  karmin 

farblos 

S.  380 

'     grünlich 

Nicotin 

farblos 

farblos 

farblos 

farblos. 

farblo«, 

S.  881 

dunkler 

gelblich 

Papaverin     • 

farblos;  bald 

rot 

grün,  beim 

dunkelblau- 

rot  oder 

S.  :i8:?        t 

j 

oder  beim 

Erwärmen 

grün,  blau 

gelb. 

1 

Krw  armen 
violett 

blauviolett, 
rot 

orange 

Phy?«osti^miu     gvlb,  bald 
S.  384  jjrüu 

l^li>oHrpin  farblos 


farblos 


gelb 


farblos         Uchtorange       farblos 


M  Ebenso  auf  /usata  von  etwas  Eisenchlorid  ohne  Erwärmen. 
M  8eUt  mau  sofort  einen  Tn^pfen   konzeiurierte  Salzsäure  su,  *»  ßrbt 
sich  die  Elüisigkoit  blau,  dann  »rrün. 
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Konz. 

Schwefel- 

.säure 

Erdmanns 
Reagens 

rötUchgelb, 
rot,  violett 

Fröhdes     [ 
Beagens 

Vanadin- 
schwefel- 
saure 

Konz. 
Salpeter- 
säure 

Solan  (id)in 
8.  393 

1        "  ■" 
orange 

gelbrot, 

rotbraun, 

gelb 

orange,  rot, 
violett 

Strychnin 
8.396 

farblos, 

mitK*Cr«0^ 

violette 

Streifen 

farblos 

farblos 

violett,  rot 

gelb 

Thebain 
8.399 

rot,  gelbfot 

rot,  gelbrot 

orangegelb 

orangerot 

gelb 

1 

Veratrin 
8.400 

gelb, 
orange,  rot 

wie  H«SO^ 
aber 

schnellerer 
Farben- 
wechsel 

ähnlich  wie 

Erdmanns 

Reagens 

gelb, 
kirschrot 

1      gelb 

1 

Untersuchoiig  auf  Pflanzengifte  der  dritten  Gruppe. 

Apomorphin,  Morphin,  Karoei'n. 

War  Apomorphin  Yorhanden,  so  ist  es  schon  bei  Untersuchung 
auf  die  Gifte  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe  bemerkt  worden  (farbige, 
in  Äther  übergehende  Zersetzungsprodukte,  S.  413)  und  hinterbleibt 
hier  nach  dem  Verdunsten  des  Ätherauszuges  als  grüner,  kristalli- 
nischer Rückstand,  der  die  oben  (S.  347)  angegebenen  Speziaireaktionen 
liefert. 

Um  im  Amylalkoholauszuge  Morphin  und  Narcei'n  nach- 
zuweisen, schüttelt  man  denselben  wiederholt  mit  schwefelsaurem  Wasser 
nnd  prüft  eine  Probe  davon  mit  Jodsäure  und  Chloroform  auf  Morphin 
(vgl.  S.  373). 

Die  Hauptmenge  der  wässerigen,  schwefelsauren  Flüssigkeit  über- 
sattigt man  wieder  mit  Ammoniak  und  schüttelt  sie  mit  Amylalkohol 
aus.  der  nun  beim  Verdunsten  Morphin  oder  Narcein  oder  ein  Ge- 
misch beider  Alkaloide  in  kristallinischem  Zustande  hinterläßt. 

Besteht  derselbe  aus  Morphin  oder  aus  Narcein,  so  liefert  er  die 
für  beide  Alkaloide  früher  (S.  373  bzw.  378)  beschriebenen  Speziai- 
reaktionen. 

In  Gemischen  von  Morphin  und  Narcein  zeigt  das  Fröhdesche  Beagens 
zuerst  Morphin,  dann  Karceia  an;  die  Jodreaktion  des  letzteren  wird  durch 
Morphin   beeinträchtigt   oder   ganz  aufgehoben.    Beide  Alkaloide  lassen  sich 
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in  der  Hauptsache  durch   kaltes  Wasser  trennen,    in    welchem  das  Morphin 
sehr  schwer  löslich  ist. 

Bei  Analysen  auf  Gifte  iiherhaupt  kann  im  Falle  von  ArsenikTenriftun«: 
im  Amylalkoholaoszuge  arsenige  Säure  vorkommen  and  müßte  vor  der 
Prüfung  aaf  Morphin  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden. 

Untersuchung  auf  Gifte  der  vierten  Gruppe. 

Naroein,  Curarin  u.  a. 

Eb  handelt  sich  hier  um  die  Gifte,  welche,  wie  z.  B.  Narcein,  nur 
teilweise  oder,  wie  Curarin,  gar  nicht  aus  wässerigen  (sauren,  alkalischen 
oder  ammoniakalischen)  Flüssigkeiten  in  Äther,  Amylalkohol  u.  dgl 
übergeführt  werden  können,  also  im  Rückstande  verbleiben. 

Derselbe  wird,  wie  schon  (S.  414)  angedeutet,  nach  dem  Sättigen 
mit  Kohlensäure  unter  Zusatz  von  reinem  Sande  zur  Trockne  yer- 
dunstet,  zerrieben  und  mit  absolutem  Alkohol  extrahiert  (App.  S.  328). 

Nachdem  letzterer  verdunstet  ist,  behandelt  man  den  Rückstand  in 
warmem  Wasser,  filtriert  (Fett  usw.),  verdampft  zur  Trockne  und 
nimmt  das  Übrigbleibende  wieder  in  absolutem  Alkohol  auf  und  läßt 
die  Lösung  verdunsten. 

Besteht  der  Rückstand  aus  Narcei'n,  was  in  der  Regel  nur  dann 
der  Fall  sein  wird,  wenn  dieses  Alkaloid  schon  im  Amylalkoholauszuge 
(s.  0.  Gruppe  III)  gefunden  war,  so  liefert  er  die  früher  (S.  378)  ange- 
gebenen Speziaireaktionen. 

Liegt  Curarin  vor,  so  bildet  dasselbe  einen  amorphen,  hygro- 
skopischen Rückstand,  der  gegen  Reagenzien  das  schon  oben  (S.  364) 
mitgeteilte  Verhalten  zeigt. 

Dasselbe  ähnelt  dem  des  Strychnins  und  Brucins,  doch  ist  eine 
Verwechselung  nicht  gut  möglich,  weil  Strychnin  und  Brucin  aus  alka- 
lischen Lösungen  in  Äther  u.  dgl.  übergehen,  was  das  Curarin  nicht  tat. 

An  dieser  Stelle  des  Stas-Otto sehen  Verfahrens  würde  auch 
Berberin  und  Cytisin  zu  suchen  sein. 

Verfahren  von  Dragendorff ^). 

Das,  wenn  nötig,  fein  zerkleinerte  U ntersuchungsmaterial  wird  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  letzterer 
einige  Stunden  bei  höchstens  50®  digeriert,  die  Flüssigkeit  alsdann  von 
den  festen  Teilen  durch  Eolieren  getrennt  und  der  Rückstand  nochmals 
in  gleicher  Weise  mit  Wasser  behandelt. 

Die  vereinigten  Auszüge  verdunstet  man  auf  dem  Wasserbade  zur 
dünnen  Sirupkonsistenz,  setzt  das  drei>  bis  vierfache  Volum  starken 
Alkohol  (90  bis  95  Froz.)  hinzu  und  läßt  das  Gemisch  24  Stunden 
stehen.  Hierauf  wird  filtriert,  der  Alkohol  abdestilliert  und  der  wässe- 
rige Rückstand  systematisch,  wie  folgt,  behandelt  : 

M  l>ie  ^richtltoh^chemisohe  Ermittelung  von  Giften.    4.  Aufl.  1895. 
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Die  Flüssigkeit  wird 

I.  bei  saurer  Reaktion  der  Keihe  nach   mit   a)  Petroleumätber, 
b)  Benzol,  c)  Chloroform 

aasgeschüttelt,  nach  Entfernung  der  Chloroformreste  durch  Petroleum- 
äther mit  Ammoniak  übersättigt  und  dann 
IL  bei  ammoniakalischer  Reaktion   wieder  mit  a)  Petroleum- 
äther, b)  Benzol,  c)  Chloroform  und  zuletzt  mit  d)  Amyl- 
alkohol 
ausgeschüttelt. 

Die  weitere  Behandlung  der  ammoniakaUschen  Flüssigkeit  behufs 
Nachweises  von  GKften,  die  sich  wässerigen  Lösungen  durch  Ausschütteln 
mit  den  üblichen  Extraktionsmitteln  nicht  entziehen  lassen  (Curarin  usw.) 
ist  die  gleiche,  wie  beim  Stas-Otto sehen  Verfahren  unter  lY  (S.  420). 

Die  nach  dem  obigen  Ausschüttelungssystem  sich  ergebenden 
sieben  Auszüge  können  außer  Pflanzengiften  auch  noch  andere  toxiko- 
logisch wichtige  Stoffe  enthalten  und  zwar: 

la.  Ätherische  öle,  Aconitbestandteile,  Benzoesäure,  Campherarten, 
Fette,  Harze,  Piperin,  Pikrinsäure,  Salizylsäure  u.  dgl. 

Ib.  Bitterstoffe  (s.  unten  Nachweis  im  Bier)  Coffein,  Colchicein, 
Delphinoidin,  Digitalin,  Hydrastin,  Phenole,  Santonin,  Yeratrin  u.  -&, 

Ig.  Aspidospermin,  Berberin,  Brucin,  CheUdonin,  Cinchonin,  Col- 
(hicin,  Delphinoidin,  Digitalem,  Geisospermin,  Helleborein,  Hydrastin, 
•Jervin,  Narcei'n,  Narcotin,  Oxyacanthin,  Papayerin,  Pereirin,  Pikrotoxin, 
F'bysostigmin,  Quebrachin,  Sanguinarin,  Solanidin,  Saponine,  Theobromin, 
Veratrin  u.  a. 

IIa.  Coniin,  Lobeliin,  Mercurialin,  Nicotin,  Piperidin,  Spartein 
(aUes  flüssige  Alkaloide),  femer  Anilin,  ChinoUn  und  andere  Basen. 

IIb.  Aconitin,  Antipyrin,  Atropin,  Brucin,  Chinabasen,  Codein, 
Delphinin,  Emetin,  Geisospermin,  Hyoscyamin,  Narcotin,  Physostigmin, 
Pilocarpin,  Sabadillin,  Sanguinarin,  Strychnin,  Thebain,  Yeratrin  usw. 

II  c.  Chinabasen,  Berberin,  Narcein,  Papaverin  und  etwas  Morphin. 

II  d.  Morphin,  Narcein,  Solanin. 

Insoweit  die  vorgenannten  Stoffe  in  dem  vorliegenden  Bache  nicht 
näher  berücksichtigt  sind,  sowie  hinsichtlich  aller  anderen  Einzelheiten,  muß 
auf  Dragendorffs  berühmtes  Werk  verwiesen  werden. 

Untersuohung  von  Bier  auf  fremde  Bitterstoffe 

(Hopfensurrogate). 

Der  bei  der  Herstellung  von  Bier  allein  zulässige  und  in  seiner  Eigenart 
«lurch  keinen  anderen  ersetzbare  Bitterstoff  ist  das  Hopfenbitter,  an  dessen 
SU'Ue  gleichwohl  nicht  eben  selten  auch  andere  Bitterstoffe  Verwendung  finden. 
Von  solchen  werden  genannt:  Aloe,  Coloquinthen,  Enzian,  Porst 
(Ledam  palnstre),  Bitterklee  (Menyauthes  trifoliata),  Quassia,  Weiden- 
rinde nnd  Wermut,  doch  kommen  ohne  Zweifel  häufiger  noeh  andere, 
wenn  auch  unschädliche,  bittere  Pflanzenstoffe  zur  Anwendung,  deren  Nach- 
w«»i8  nicht  gelingt,   weil  sie  in   zu  geringen  Mengen  im  Bier  enthalten  sind 
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und  zuverlässige  Erkennungsmittel  fehlen.  Dagegen  gehören  plumpe  Fäl- 
Rchongen  des  Bieres  mit  alkaloidischen  Stoffen,  wie  z.  B.  Herbstzeitlose 
Kokkelskörner  (8.384),  Krähenaugen  (8.  895)  u.  dgl.,  von  denen  au.« 
früheren  Zeiten  berichtet  wird,  wenn  sie  überhaupt  noch  vorkommen,  jeden- 
falls zu  den  sehr  ieltenen  Ausnahmen. 

Zur  Vorprüfung  fügt  man  zu  etwa  50  ccm  (zuvor  durch  Erwänneu 
von  Kohlensäure  befreiten)  Bier  solange  Bleiessigf  bis  kein  Niederschlajr 
mehr  erfolgt  und  läßt  diesen  rubig  absitzen.  Besitzt  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  noch  einen  bitteren  Geschmack,  so  sind 
fremde  Bitterstoffe  vorhanden,  andernfalls  kann  das  Bier  normal 
sein,  es  kann  aber  auch  fremde  Bitterstoffe,  die,  wie  das  Hopfenbitter, 
durch  Bleiessig  gefällt  werden,  enthalten  ^). 

Zur  weiteren  Untersuchung  dampft  man  nach  Dragendorff- 
Kubicki  I  bis  2  Liter  des  Bieres  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Hälfte 
ein,  fügt  zu  der  heißen  Flüssigkeit  ^)  stark  basischen  (oder  gewöhnlichen 
mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten)  Bleiessig,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  erfolgt,  filtriert  ihn  (ohne  Auswaschen)  bei  tunlichst  beschränktem 
Luftzutritt  ab,  versetzt  das  Filtrat  nach  Entfernung  des  Bleiüber- 
schusses durch  Schwefelsäure  mit  so  viel  Ammoniak,  daß  die  Flüssigkeit 
nur  noch  schwach  essigsauer  reagiert  (also  Methylyiolett  nicht  mehr 
blau  färbt)  und  dampft  sie  auf  250  bis  300  ccm  ein.  Der  Rückstand 
wird  unter  Umrühren  mit  dem  vierfachen  Volum  absolutem  Alkohol 
vermischt,  das  Gemisch  kräftig  geschüttelt,  nach  24 stündigem  Stehen 
in  einem  kühlen  Räume  filtriert,  der  Alkohol  abdestilliert  und  die 
hinterbleibende  wässerige  Flüssigkeit,  wie  oben,  erst  bei  saurer,  aln- 
dann  bei  ammoniakalischer  Reaktion  der  Reihe  nach  mit  Petroleuni- 
äther,  Benzol  und  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Reines  Bier  (von  dem  stets  eine  Probe  nebenher  in  ganz  gleicher 
Weise  zu  untersuchen  ist)  gibt  an  die  genannten  Extraktionsmittel 
nur  sehr  geringe  Mengen  von  Substanzen  ab,  die  nui*  ganz  schwach 
oder  nicht  bitter  schmecken,  die  durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure, Schwefelsäure  und  Zucker,  konzentrierte  Salpeter- 
säure nur  gelblich  oder  ohne  Färbung  gelöst  werden  und  deren  Lösunt; 
in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Gruppenreagenzien  —  Brom- 
bromkalium,  Cadmiumjodidjodkalium,  Eisenchlorid,  Gerb- 
säure, Goldchlorid.  Jodjodkalium,  Ealiumbichromat,  Pikrin- 
säure, Quecksilberchlorid  und  Quecksilberjodid jodkalinm  — 
nicht  gefällt  werden. 

^)  Zur  Unterscheidung  und  Trenn untr  des  Hopfenbitters  (Lupulin)  kami 
vielleicht  auch  die  Beobachtung  von  K.  Spaeth  (s.  u.  Nachweis  von  Sac- 
charin im  Bier)  dienen,  wonach  das  Hopfenbitter  durch  Kupf emitrat  p»- 
fällt  wird. 

*)  Erwies  sich  der  Bittei-stoff  bei  der  Vorprobe  als  durch  Bleiessig  fäll- 
\)ar,  so  unterbleibt  natürlich  die  Reinigung  duiHsh  Bleiessig.  Obige  Flüssig?' 
keit  wird  in  diesem  Falle  direkt  auf  250  bis  SOOccm  eingedampft  und  nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure ,  wie  angegeben ,  weiter  behandelt.  —  Über 
Prüfung  auf  Alo»»  und  Enzian  s.  w.  u. 
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Werden  statt  dessen  in  den  Rückständen  der  Yerschiedenen  Aus- 
züge .Substanzen  angetroffen,  welche  sich  durch  ihre  äußere  Beschaffen- 
heit, bitteren  Geschmack,  durch  Farben-  und  F&llungsreaktionen 
bemerkbar  machen,  so  ist  das  Vorhandensein  von  Hopfensurrogaten 
anzunehmen  und  zu  versuchen,  ob  sich  die  fragliche  Substanz  —  was 
freilich  häufig  nicht  der  Fall  sein  wird  —  mit  einem  der  bekannteren 
Fälsch ungsmittel  identifizieren  läßt. 

Von  solchen  berücksichtigt  Dragendorff  besonders  folgende: 

Bitterklee  (Menyanthes  trifoliata):  Der  Bitterstoff  —  Menyan- 
thin  —  geht  aus  der  sauren  Flüssigkeit  spuren  weise  in  Petroleum - 
äther,  leichter  in  Benzol,  am  reichlichsten  in  Chloroform  über  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  intentiv  bitter  schmeckender  Rück- 
Rtand,  der  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische 
Kupferlösung  reduziert,  mit  Gerbsäure,  Goldchlorid,  Jodjod- 
kalium und  Quecksilber  Jodid  jodkalium  Fällungen  oder  Trübungen 
gibt  und  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  bitter- 
mandelähnlichen  Geruch  nach  Menyanthol  entwickelt. 

Coloquinten:  Das  darin  enthaltene,  intensiv  bittere  und  stark 
purgierend  wirkende  Colocynthin  wird  aus  der  sauren  Flüssigkeit 
durch  Petroleumäther  und  Benzol  nicht  oder  nur  schwer,  durch  Chloro- 
form leicht  aufgenommen.  Der  meist  gelbe,  amorphe  Verdunstungs- 
rückstand färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelb,  dann 
rot,  allmählich  in  Braun  übergehend,  Froh  des  Reagens  kirschrot, 
Vanadinschwefelsäure  blutrot,  dann  blau. 

Ledum  palustre  (Porst)  gibt  an  Petroleumäther  etwas 
ätherisches  Ol  von  charakteristischem  Geruch,  sowie  geringe  Mengen 
einer  Substanz  ab,  welche  der  entsprechenden  aus  normalem  Bier  sehr 
ähnlich  ist.  Benzol  und  Chloroform  liefern  bittere,  amorphe  Rück- 
stände, die  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  (mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Zucker)  rotviolett  lösen,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:10)  den  Geruch  nach  Ericinol  entwickeln,  Gold- 
chlorid und  Fehlingsche  Lösung  reduzieren  und  durch  Jod  jod- 
kalium und  Gerbsäure,   nicht  aber  durch  Bleiessig  gefällt  werden. 

Die  ammoniakalischen  Ausschüttelungen  liefern  keine  charakte- 
ristischen Substanzen. 

Quassia.  Der  in  dem  Quassiaholz  enthaltene  Bitterstoff  Quassiin 
geht  aus  der  sauren  Flüssigkeit  nur  wenig  in  Petroleumäther,  etwas 
reichlicher  in  Benzol,  am  leichtesten  in  Chloroform  über,  färbt  sich  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Zusatz  eines  Körnchens  Zucker 
rotlich,  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  und  Goldchlorid  und 
liefert  mit  Gerbsäure,  Jodjodkalium  und  Quecksilberjodidjodkalium 
Fällungen. 

Weidenrinde:  Der  bittere  Bestandteil  derselben,  das  Saliciu, 
wird  der  sauren  Lösung  am  besten  durch  Amylalkohol  entzogen.  Es 
färbt  sich   mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rot,  mit  Fröhde- 
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Bchem  Reagens  violettblau  (beständiger  als  hei  Morphin),  mit 
Selenschwefelsänre  und  Alkoholschwefelsäure  rot,  Vanadin- 
schwefelsaure  hellrosa.  Wird  Salicin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Kaliumhichromat  erwärmt,  so  tritt  Geruch  nach  Salicyl- 
aldehyd  auf. 

Wermut  gibt  an  Petroleumäther  etwas  ätherisches  Öl  tod 
bekanntem  Geruch  und  einen  Teil  des  Bitterstoffes  (Absynthün)  ab. 
Der  Verdunstungsrückstand  wird  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  brauner  Farbe  gelöst,  welche  beim  Stehen  in  feuchter  Luft 
in  Violett  übergeht.  Schwefelsäure  und  Zucker  geben  alimähhcli 
eine  rotviolette  Lösung.  Der  filtrierte,  wässerige  Auszug  des  Ver- 
dunstungsrückstandes reduziert  ammoniakalische  Silberlösung 
und  gibt  mit  Goldchlorid  und  Quecksilberjodidjodkalium 
Niederschläge,  mit  Brombromkalium,  Gerbsäure,  Jodjodkalium 
und  Quecksilberoxydulnitrat  aber  nur  schwache  Trübungen. 

Die  Verdunstungsrückstände  der  Benzol-  und  ChloroformaiiB- 
züge  enthalten  ebenfalls  Absynthün;  die  ammoniakalischen  Aus- 
schüttelungen liefern  nichts  Bemerkenswertes. 

Während  sich  nach  dem  obigen  Verfahren  auch  noch  andere 
bittere  Pflanzenbestandteile  isolieren  lassen,  wird  bei  Prüfung  auf  die 
beiden  folgenden,  öfter  in  Frage  kommenden  Bitterstoffe  besser  ein 
anderer  Weg  eingeschlagen. 

Zum  Nachweis  von  Aloe  wird  das  Bier  mit  neutralem  Bleiacetat 
gefällt,  das  Filtrat  (wie  dasjenige  von  der  obigen  Bleiessigfällung)  mit 
Schwefelsäure  entbleit,  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  es  nur  noch 
essigsauer  reagiert,  und  scliließlich  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt. 
Der  Verdunstungsrückstand,  der  den  charakteristischen  Aloegeschmack 
besitzt,  gibt  mit  Brombromkalium,  Bleiessig,  Gerbsäure  und  Quecksilber- 
jodidjodkalium Niederschläge,  reduziei't  Fehlingsche  Lösung  und  Gold- 
chlorid und  liefert  den  in  den  verschiedenen  Aloesorten  enthaltenen 
Aloinen  entsprechend  verschiedene  Keaktionen. 

Wird  eine  Spur  der  fragUchen  Substanz  mit  4  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  in 
einem  Tropfen  Alkohol  aufgenommen,  so  erhält  man  eine  rote  Lösung, 
die  sich  auf  Zusatz  von  wenig  alkoholischer  Cyankaliumlösung  rosa 
färbt  (Barbados-,  Socotora-,  Natal-,  Curayao-  oder  Kap-Aloe). 

Erwärmt  man  die  A4:her-  oder  Benzolausschüttelung  der  zu  prüfen- 
den Flüssigkeit  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  konzentrierten  Ammoniaks 
gelinde  unter  leichtem  Schütteln,  so  tritt  bei  Barbados-,  Socotora-  oder 
Kap -Aloe  Rotfärbung  ein,  die  auf  Zusatz  von  Säure  verschwindet 
und  beim  Neutralisieren  wieder  erscheint  (Bornträger). 

10  com  Aloelösung  (1  :  1000)  mit  1  Tropfen  Kupfers ulfatlösung 
(1:10)  und  1  Tropfen  W^asserstoffsuperoxyd  (2  Proz.)  geben  beim  Auf- 
kochen ohne  Unterschied  der  Aloesorte  nach  Hirsch  söhn  eine 
intensiv  h  im  beer  rote  Färbung. 
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Um  auf  £nzian  zu  prüfen,  wird  das  Bier,  wie  bei  der  Unter- 
suchung auf  Aloe,  mit  neutralem  Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  nach 
Entfernung  des  Bleiüberschusses  durch  Schwefelsäure  zur  Sirupkonsi- 
«tenz  verdunstet  und  der  Rückstand  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure dialysiert. 

Aus  dem  neutralisierten  Dialysate  fällt  man  das  Enzianbitter 
i(ientipikrin)  mit  Bleiessig  und  Ammoniak,  zerlegt  den  ausgewaschenen 
und  in  Wasser  suspendierten  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und 
schüttelt  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  nach  Entfernung  des  Schwefel- 
wasserstoffs mit  Benzol  oder  Chloroform  aus. 

Wässerige  Lösungen  von  Enzianbitter  werden  durch  Eisen- 
chlorid  braun  gefärbt  (nicht,  wie  normale  Bierbestandteile,  gefällt) 
und  reduzieren  aromoniakalische  Silber-  und  alkalische  Kupfer- 
lösung. —  Brombromkalium,  Goldchlorid,  Phosphormolyb- 
dänsäure und  Quecksilberoxydulnitrat  geben  Fällungen,  Queck- 
<:ilberchlorid  und  Quecksilberjodidjodkalium  aber  nur  Trü- 
bungen. 

Über  den  Nachweis  von  Colchicin,  Pikrotoxin  und  Strychnin 
im  Biere,  sowie  einen  colchicinähnlichen  normalen  Bestandteil  desselben 
<.  S.361,  385  u.  398 

Verfahren  von  Kippenberger  u.  a. 

Um-  Eiweißstoffe  und  deren  Umwnndlungsprodukte ,  Peptone  u.  dgl., 
>v eiche  bei  der  Analyse  nach  Stas-Otto  Alkaloide  verdecken  oder  vor- 
täuschen können,  von  vornherein  auszuschließen,  soll  man  die  Leichenteile 
:nit  einer  Lösung  von  Gerbsäure  in  Glyzerin  (mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Wasser)  2  Tage  lang  bei  40^  ausziehen,  die  alsdann  abgepreßte  Flüssigkeit 
Hilf  50^  erhitzen  und  nach  dem  Erkalten  filtrieren. 

Waren  die  Untersuchungsobjekte  in  der  üblichen  Weise  mit  angesäuer- 
tem Alkohol  ausgezogen  worden,  so  kann  der  Yerdunstungsrückstand  des 
Extraktes  mit  Wasser  aufgenommen  und  einer  entsprechenden  Behandlung 
liiit  Glyzeringerbsäure  unterworfen  oder  mit  wenig  Wasser  und  Aceton 
j'a^tenartig  aufgeweicht,  mit  Gerbsäure  vermischt,  hierauf  mit  Aceton,  dem 
einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  sind,  gelinde  erwärmt,  das  Filtrat  mit  10 
>>is  20  com  Glyzerin ,  etwas  Wasser  und  1  bis  2  com  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  der  dadurch  vom  Aceton  befreite  Rückstand  mit 
Wasser  verdünnt  werden. 

Die  in  der  einen  oder  anderen  Weise  ei'haltene  wässerige  Flüssigkeit, 
üie  möglichst  wenig  Balze ^)  enthalten  soll,  wird  mit  soviel  Schwefelsäure 
versetzt,  daß  deren  freie  Menge  mindestens  1  Pi'oz.  beträgt,  auf  80*  erwärmt 
und  nach  dem  Erkalten  zweimal  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt,  der 
außer  Fett  auch  Spuren  von  Veratroidin  und  Jervin,  sowie  geringe  Mengen 
vrtn  Xanthinbasen  aufnimmt. 


')  Bei  Gegenwart  von  viel  Salzen  gehen  schon  aus  der  sauren  Lösung 
einige  Alkaloide  in  die  Ausschüttelungen  über,  aus  der  alkalischen  sogar 
^•^trächtliche  Mengen  von  Morphin,  Narcein  und  Strophantin.  Zur  Ent- 
fernung der  Salze  verdampft  man  die  Flüssigkeit,  zieht  den  Bäckstand  mit 
angesäuei-tem  Alkohol  aus,  verdunstet  letzteren  und  nimmt  das  Zurückbleibende 
in  Wasser  auf. 
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Nach  Entfernung  der  Peti-oleumätherreste  durch  Erwärmung  auf  dem 
Wasserbade  wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  Chloroform*)  geschüttelt,  in 
welches  Colchicin,  Digitalin,  .Pikrotozin,  ('antharidin,  Aconitin, 
Narcotin,  Jervin,  Qeisospermin,  Coffe'in,  geringe  Mengen  Delphi- 
nin, Brucin,  Emetin,  Theha'in,  sowie  Spuren  von  Narcein,  Strych- 
nin,  Veratrin  und  Cocain  übergehen. 

Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalilauge  Mchwach,  aber 
deutlich  alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
welches  hier  Atropin,  Codein,  Coniin,  Nicotin,  Sparte'in,  Pelle- 
tierin  (Punicin),  Emetin,  Brucin,  Strychnin,  Veratrin,  Delphi- 
nin, Pilocarpin,  Apomorphin,  Hyoscyamin,  Daturin,  Scopolüinin 
und  etwa  noch  vorhandenes  Narcotin,  Fapaverin,  Aconitin  und 
Coffein  aufnimmt. 

Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  schließlich,  nachdem  sie  eifoi-derliehen- 
falls  bei  saurer  Reaktion  konzentriert  worden  ist,  mit  konzentrieHer  Alkali- 
bikarbonatlösung  vei*setzt,  mit  Kochsalz  gesättigt  (auf  100  ccm  etwa  3.') ^^i 
und  mit  Chloroform,  dem  10  Volumproz.  Alkohol  zugesetzt  sind,  ge- 
schüttelt.   In  diesen  Auszug  geht  Morphin,  Narcein  und  Strophantin  über. 

Erfahrimgen ,  welche  beim  Vergleich  dieses  Vei-fahrens  mit  demjenigen 
von  Stas-Otto  u.a.  gemacht  wurden,  haben  gezeigt,  daß  ersteres  mindesten^ 
keine  Vorzüge  vor  dem  letzteren  besiszt,  so  daß  im  übrigen  auf  die  Literatur'» 
verwiesen  werden  kann. 


Dritter  Abschnitt. 
Organische  Säuren  und  verwandte  Stoffe.  . 

Organische  Säuren  können,  wie  starke  Mineral^äuren ,  ihrer  Konzen- 
tration entsprechend,  mehr  oder  weniger  stark  ätzend  wirken  —  z.  B.  kon- 
zentrierte Essigsäure,  Eisessig  —  oder  an  «ich  und  in  diesem  Fall»' 
auch  in  Form  von  Salzen  giftig  sein  —  Oxalsäure  und  deren  Salze. 

Einige  organische  Säuren  und  verwandte  Substanzen  sind  ferner  aN 
Konservierungsmittel  in  Anwendung  und  als  solche  wegen  ihrer  Gesund- 
heitsschädlicbkeit  oder  als  „täuschende  Zusätze"  im  Handel  und  Verkehr 
verboten,  weil  sie  Lebensmittel,  die  es  nicht  sind,  frisch  erscheinen  la^tseii. 

Unter  diesen  verschiedenen  Gesichtspunkten  mögen  hier  die  folgenden 
organischen  Säuren,  als  die  in  der  gerichtlich-chemischen  Pi*axis  am  hänüir- 
sten  vorkommenden,  Berücksichtigung  finden. 

Ameisensäure. 

Diese  nach  ihrem  Hauptvorkommen  in  den  Ameisen  benannte,  auch 
sonst  im  Tit*r-  und  Pflanzenreiche'*)  in  kleinen  Mengen  weit  verbreitete  Sänrtr 

*)  Der  Ohloroforraausschüttelung  kann  (zur  weiteren  Beinigung  d«*r 
sauren  Flüssigkeit)  eine  solche  mit  Äther  vorausgehen,  die  in  diesem  Fall*- 
Spuren  von  Aconitin,  Papaverin,  Narcein,  Emetin,  Nercotin,  Veratrin,  Strych- 
nin und  Codein  aufnimmt. 

*)  C.  Kippenberger,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  34,  294  u.  ff.  (18»5'. 
—  M.  von  Senkowski,  ebenda  37,  359  (1898).  —  H.  Proelss,  Apotheker- 
zeitung 16,  288  u.  ff.  (1901). 

")  Die  schmerzhaften  Folgen  der  Bienen-  und  anderer  Insektenstiche, 
sowie  der  Berührung  mit  den  Brennhaaren  der  Nesseln  und  anderer  Pflanaeu 
rühren  von  Ameisensäure  her. 
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CH'O'  ist  eine  farblose,  in  Wasser  and  Alkohol  lösliche,  bei  100**  siedende 
Flüssigkeit  von  stechendem  Gerach  and  stark  saurem  Geschmack,  die  auf  der 
Haut  Blasen  zieht  und  deshalb  als  hautreizendes  Mittel  in  Form  von  Ameisen- 
Spiritus  und  Ameisentinktur  arzneilich  angewendet  wird.  Ihrer  starken  anti- 
(»eptisohen  Wirkungen  wegen  findet  die  Ameisensäure  neuerdings  ausgedehntere 
Verwendung  als  Konservierungsmittel,  wobei  man  sich  auf  ihr  natürliches 
Vorkommen  im  Honig  beruft. 

Zum  Nachweise  der  Ameisensäure  unterwirft  man  das  erforder- 
lichenfalls mit  der  nötigen  Menge  Wasser  verdünnte  Objekt  oder  einen 
Aaszag  aas  demselben  der  Destillation  und  dampft  das  Destillat  nach 
Neutralisation  mit  Kali-  oder  Natronlauge  ein. 

War  freie  Ameisensäure  vorhanden  (die  sich  gelegentlich  schon 
vorher  durch  ihren  charakteristischen  Gerach  bemerkbar  gemacht  hatt-e), 
so  gibt  die  neutrale  wässerige  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  mit 

Quecksilberchlorid  eine  weiße  Fällung  (Trübung)  von  Queck- 
silberchlorür; 

Gelbem  Quecksilberoxyd  eine  graue  Abscheidung  von  metalli- 
schem Quecksilber  unter  gleichzeitiger  Entwickelnng  von  Eohlendioxyd ; 

Silberlösung  eine  schwarze  Abscheidung  von  metallischem  Silber. 

Ameisensaure  Salze  —  Formiate  —  geben  mit  Eisenchlorid 
eine  ähnliche  Reaktion,  wie  die  essigsauren  Salze  —  Acetate  —  und 
werden  nach  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Phosphorsäure  durch  Destilla- 
tion, wie  oben,  nachgewiesen. 

Für  den  Nachweis  der  Ameisensäure  ist  zu  beachten,  daß  sie  auch  im 
Harn,  Schweiß  und  anderen  Körperflüssigkeiten  vorkommt. 

Pormalin  oder  Pormol./ 

Die  unter  diesem  Namen  bekannte  wässerige  (35  bis  40pi*oz.)  Lösung  de«) 
Aldehyds  der  Ameisensäure  oder  des  Formaldehyds,  CH'O,  eine  farblose, 
stechend  riechende  neutrale  oder  schwach  saure  Flüssigkeit,  findet  außer  zu 
technisch-chemischen  und  photographischen  Zwecken  eine  ausgedehnte  Ver- 
wendung als  Antiseptikum  bzw.  Konservierungsmittel. 

Der  Nachweis  des  Formalins  beruht  auf  der  leichten  Flüchtigkeit 
des  gasförmigen  Formaldehyds  mit  Wasserdämpfen,  der  sich  somit  in 
den  ersten  Anteilen  (10  bis  20  ccm)  des  Destillats  befindet  und  sich 
darin  außer  durch  die  allgemeinen  Aldehydreaktionen  (S.  303),  wie  folgt, 
erkennen  läßt^). 

2  bis  3  ccm  des  Destillats  werden  mit  einigen  Körnchen  kristaUi- 
sierten  Resorcins  und  dem  halben  bis  gleichen  Volum  50proz.  Natron- 
lauge versetzt:  Rotfärbung  der  eventuell  bis  zum  Kochen  erhitzten 
Flüssigkeit.     Empfindlichkeit:  1 :  10  000 000  (Lebbin ). 

2  bis  3  ccm  der  zu  prüfenden,  mit  einem  Tropfen  Iproz.  Phenol- 
lösung versetzten  Flüssigkeit  auf  konzentrierte  Schwefelsäure  geschichtet 
Uefem  beim  Vorhandensein  von  Formaldehyd  einen  karmoisinroten 


*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  I,  24  u.  II,  82. 
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Ring.  Empfindlichkeit:  1 :  200000  (Hehner).  —  Bei  Verwendung  eines 
Tropfens  Milch  (Hehner)  oder  Peptonlösung  (Droop-Richmond)  an 
Stelle  der  Phen Öllösung  entsteht  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
Blaufärbung. 

Acetaldehyd  gibt  diese  Reaktion  nicht. 

Wird  1  Tropfen  des  Destillats  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  auf 
einem  Objektträger  verdunstet,  so  hinter  bleiben,  wjenn  Formaldehyd 
vorliegt,  die  charakteristischen  Kristalle  des  Hexamethylentetramins 
(CH^)^N^),  welches  mit  Quecksilberchlorid,  PhosphormolybdSnsäure, 
Kaliumquecksilberjodid  und  vielen  anderen  Reagenzien  charakteristische 
(unter  dem  Mikroskope  zu  beobachtende)  kristallisierende  Doppel  Ver- 
bindungen liefert  (s.  auch  w.  u.). 

KaohweiB  des  Formalins  in  Kahrungs-  oder  Qenußmitteln. 

Bei  Flüssigkeiten^)  werden  von  lOOccm  derselben  20  bis  2öccm 
abdestilliert.  Feste  Substanzen  zieht  man  nach  genügender  Zerkleine- 
rung mit  kaltem  Wasser  aus  und  destilliert  von  den  vereinigten  Aus- 
zügen etwa  den  vierten  Teil  ab. 

Bei  Fleisch  und  Fetten  ist  nach  den  Ausführungsbestimmungen 
des  Fleischbeschaugesetzes,  wie  folgt,  zu  verfahren: 

30  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  werden  in  einem  Kolben  von 
etwa  500  ccm  Inhalt  mit  einer  Mischung  von  200  ccm  Wasser  und 
lOccm  einer  wässerigen  25proz.  LöBung  von  Phosphorsänre  übergössen. 
Von  dem  Gemenge  destilliert  man  nach  halbstündigem  Stehen  etwa 
40  ccm  ab.  10  ccm  des  Destillats  werden  mit  1  ccm  einer  durch 
schweflige  Säure  entfärbten  Fuchsinlösung  vermischt.  Die  Anwesenheit 
von  Formaldehyd  bewirkt.  Rotfärbung.  Tritt  letztere  nicht  ein,  so 
bedarf  es  einer  weiteren  Prüfung  nicht.  Im  anderen  Falle  wird  der 
Rest  des  Destillats  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Überschuß  versetzt  und 
eingedampft.  Bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  hinterbleiben  charak- 
teristische Kristalle  von  Hexamethylente tramin.  Diese  werden  in  ein 
paar  Tropfen  Wasser  gelöst,  von  der  Lösung  je  ein  Tropfen  auf  einen 
Objektträger  gebracht  und  mit  den  folgenden  Reagenzien  geprüft: 

1.  Mit  Quecksilberchlorid  im  Überschuß.  Es  entsteht  hierbei 
sofort  ein  regulärer  kristallinischer  Niederschlag;  bald  sieht  man  drei- 
und  mehrstrahlige  Sterne,  später  Oktaeder.  Letztere  entstehen  in 
großer  Menge  bei  einer  Konzentration  von  1:10  000 ,  aber  auch  noch 
sehr  deutlich  bei  1:100000. 

2.  Mit  Kaliumquecksilberjodid  und  ein  wenig  verdünnt-er 
Salzsäure.  Es  bilden  sich  hexagonale,  sechsseitige,  hellgelb  gefärbte 
Sterne;  bei  einer  Konzentration  von  1:10000  noch  sehr  deutlich. 


*)  Milch  (10  ccm)  mit  94proz.  Schwefelsäure,  der  eine  Spur  Eisenchlorid 
zugesetzt  ist,  unterschichtet,  liefert  bei  Anwesenheit  von  Formalin  sofort  eine 
schön  blauviolette  Zone,  andernfalls  färbt  sie  sich  rotgelb  (Hehner). 
Diese  Reaktion  dai-f  nur  als  Vorprobe  benutzt  werden. 


Benzoesäure.  —  Saccharin.  429 

Die  Gegenwart  Yon  Formaldehyd  darf  als  erwiesen  nur  betrachtet 
werden,  wenn  der  erhaltene  kristallinische  Rückstand  die  beiden  Yor- 
stehend  beschriebenen  Reaktionen  zeigt. 

50  g  Fett  werden  in  einem  Kolben  von  500  ccm  Inhalt  mit  50ccm 
Wasser  versetzt  und  erwärmt.  Nachdem  das  Fett  geschmolzen  ist, 
destilliert  man  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  25  ccm  Flüssigkeit  ab 
und  prüft  das  DestUlat  wie  oben. 

Benzoesäure. 

Die  Benzoesäure  C^  U^ .  C  O  O  H ,  die  als  solche ,  sowie  in  Form  einiger 
Salze  und  Äther  arzneiliche  Anwendung  findet,  kommt  hier  vorzugsweise  als 
Konservierungsmittel  in  Betracht,  zu  welchem  Zwecke  sie  neuerdings  im 
Zusammenhang  mit  dem  Verbote  der  viel  stärker  wirkenden  Salicylsäure 
wieder  öfter  benutzt  wird. 

Der  Nachweis  der  Benzoesäure  und  ihrer  Salze  kann  wie  derjenige  der 
Saliojlsäure  —  Ausschütteln  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  wässerigen 
Lösung  mit  Äther  usw.  —  geführt  werden.  Enthält  der  Yerdunstungsrückstand 
dieser  Auszüge  Benzoesäure,  so  gibt  die  wässerige,  genau  neutralisierte  Lösung 
desselben  mit  neutraler  Eisencbloridlösuug  einen  rotbraunen,  mit  Kupfer- 
iiulfatlösung  einen  hellblauen  Niederschlag  von  Eisen-  bzw.  Kupferbenzoat. 

Außerdem  kennzeichnet  sich  die  Benzoesäure  leicht  durch  ihre  äußeren 
Eigenschaften:  atlasglänzende  Nadeln  oder  Biättchen,  die  bei  120  bis  121^ 
:<chmelzen,  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform  leicht 
löslich  sind  und  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  stark  reizender  Dämpfe 
sublimieren. 

Saooliarin. 

Das  unter  diesem  Namen  allgemein  bekannte  Benzoesäuresulfimid 
(Anbydrosulfaminbenzoesäure),  C H^ . C O .  S O* . NH :  ein  weißes,  kristallinisches, 
durch  Zusammenpressen  mit  Natriumbikarbonat  in  Tablettenform  gebrachtes 
Pulver,  dessen  Süßigkeit  diejenige  des  Rohrzuckers  um  etwa  das  Fünfhundert- 
fache übertrifft,  unterliegt  den  Bestimmungen  des  Säßstoffgesetzes  vom 
7.  Juli  1902  (siehe  Anhang). 

Das  Saccharin  schmilzt  bei  224^  (im  ganz  reinen  Zustande  bei  227  bis  228®) 
und  entwickelt  beim  Erhitzen  einen  schwach  bittermandelartigen  Geruch.  Es 
löst  sich  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  schwer,  in  heißem  Wasser, 
verdünnten  wässerigen  Alkalien  und  Alkohol  leicht,  weniger  in  Äther. 

Der  Nachweis  des  Saccharins  beruht  darauf,  daß  es  aus  wässe- 
rigen, zuvor  erforderlichenfalls  mit  Phosphorsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keiten in  Äther  oder  ein  gleich  teiliges  Gemisch  von  Äther  und  Petro- 
leumäther übergeht  und  bei  dessen  Verdunstung  als  intensiv  süß 
schmeckender  Rückstand  hinterbleibt. 

Löst  man  den  Rückstand  in  verdünnter  schwefelsäurefreier 
Kali-  oder  Natronlauge,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  das  Zurück- 
bleibende in  einer  Platin-  oder  Silberschale  eine  halbe  Stunde  auf  220 
bis  250^  so  enthält  die  Schmelze  das  betreffende  schwefelsaure  und 
rtalicylsaure^)  Salz  (s.  u.  Nachweis  der  Salicylsäure). 


*)  Das  üntersuchungsobjekt  darf  natürlich  keine  Salicylsäure  von  vorn- 
herein enthalten. 
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Zur  Bestimmung  des  Saccharins  in  Wein  u.  dgl.  verdampft 
man  nach  der  amtlichen  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  des 
Weines  vom  25.  Juni  1896  100  ccm  unter  Zusatz  von  ausgewaschenem 
groben  Sand  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade,  yersetzt 
den  Eückstand  mit  1  bis  2  ccm  einer  30proz.  Phosphorsäurelösung  und 
zieht  ihn  unter  beständigem  Auflockern  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Raumteilen  Äther  und  Petroleumäther  bei  mäßiger  Wärme  aus.  Man 
filtriert  die  Auszüge  durch  gereinigten  Asbest  in  einem  Kolben  und 
fährt  mit  dem  Ausziehen  fort,  bis  man  200  bis  250  ccm  Filtrat  erhalten 
hat.  Hierauf  destilliert  man  den  größten  Teil  der  Ätherpetroleumäther- 
mischung im  Wasserbade  ab,  führt  die  rückständige  Lösung  aus  dem 
Kolben  in  eine  Porzellanschale  über,  spült  den  Kolben  mit  Äther  gut 
nach,  verjagt  dann  den  Äther  und  Petroleumäther  yöllig  und  nimmt 
den  Rückstand  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumkarbonat  auf. 
Man  filtriert  die  I^ösung  in  eine  Platinschale,  verdampft  sie  zur  Trockne, 
mischt  den  Trockenrückstand  mit  der  4-  bis  5 fachen  Menge  festem 
(schwefelsäurefreien)  Natriumkarbonat  und  trägt  dieses  Gemisch  all- 
mählich  in  schmelzendem  Kalisalpeter  ein.  Man  löst  die  weiße  Schmelze 
in  Wasser,  säuert  sie  vorsichtig  (mit  aufgelegtem  Uhrglase)  in  einem 
Becherglase  mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  aus  dem  Saccharin  entstandene 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  in  der  vorgeschriebenen  (S.  241)  Weise. 

Wurden  aus  100  ccm  Wein  a  Gramm  Baryumsulfat  gewonnen, 
so  sind  in  100  ccm  Wein  0,7857  a  Gramm  Saccharin  enthalten. 

Bei  der  Untersuchung  von  Bier  verfährt  man,  da  das  Hopfen- 
bitter ebenfalls  in  die  Ätherpetroleumätherauszüge  übergeht  und  durch 
seinen  Geschmack  kleine  Mengen  von  Saccharin  verdeckt,  nach 
E.  Spaeth^)  folgendermaßen: 

500  ccm  Bier  werden  in  einer  Schale  mit  einigen  Kristallen  Kupfer- 
nitrat versetzt  und  ohne  Rücksicht  auf  die  anfangs  entstehende  Trübung 
und  den  später  sich  bildenden  feinflockigen  Niederschlag  bis  zum 
dünnen  Sirup  eingedampft,  worauf  man  groben  Sand  und  einige  Gubik- 
centimeter  Phosphorsäure  hinzufügt  und,  wie  bei  Wein  angegeben, 
weiter  arbeitet.  Auf  diese  Weise  ist  noch  0,001  Proz.  Saccharin  im 
Bier  durcli  die  Geschmacksprobe  zu  erkennen. 

In  Prag  wurden  gefälschte  ßaccharinpräparate  —  Tabletten  und 
Pulver  — ,  die  in  der  Hauptsache  aus  Gips  bestanden,  aufgefunden*). 


Essigsäure. 

I)io  Essigsäure  kann  als  Bestandteil  saurer  Speisen  und  Gärungs-  oder 
Zersetzungsprodukt  zahlreicher  organischer  Stoffe  bei  toxikologischen  Analysen 
öfter  angetroffen  werden ,    von   besonderem  Interesse  ist  sie  hier  jedoch  nur 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie   1893,  S.  579. 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  10,  245  (1905). 
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in    konzentrierter   Form    als    stark   ätzendes  Gift,   sowie   in  Verbindung  mit 
pftigen  Metallen  und  organischen  Basen. 

Zum  Nachweise  von  Essigsäure,  die  sich  im  freien,  nicht  zu  verdünnten 
Zustande  schon  unzweideutig  durch  ihren  bekannten  Geruch  zu  erkennen 
sribt,  destilliert  man  das  zerkleinerte,  sauer  reagierende  oder  mit  Pbosphor- 
•(äQre  angesäuerte  TJntersuchungsobjekt  im  Wasserdampf  ströme  (App.  8.  271 ), 
bis  das  Destillat  nur  noch  spurenweise  oder  gar  nicht  mehr  sauer  reagiert 
und  dampft  das  mit  Kali-  oder  Natronlauge  neutralisierte  Destillat  auf  ein 
kleines  Yolum  oder  zur  Trockne  ein. 

Beim  Vorhandensein  von  Essigsäure  entwickelt  der  Bück  stand  beim 
Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigsäure 
und  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  den  nach  Essigäther.  Eisencblorid  erzeugt 
in  der  wässerigen  Lösung  den  obigen  Bückstandes  eine  dunkel  rote  Färbung 
—  essigsaures  Eisenoxyd  — ,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  beim  Kochen 
(unter  Abscheidung  von  basischem  Ei^enacetat)  verschwindet  (Unterschied 
von  der  Bhodanreaktion). 

Wird  das  trockene  Gemisch  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  Arsenig 
Säureanhydrid  im  BÖhrchen  stark  erhitzt,   so   entsteht,   selbst   wenn   nur 
Spuren  eines  Acetats  vorhanden  sind,  der  widerwäi-tige  Geruch  nach  Kakodyl 
( Arsendimethyloxyd  oder  Alkarsin). 

Ftölv  den  Nachweis  von  Acetaten  ist  noch  zu  beachten,  daß  die 
meisten  derselben,  auch  solche  mit  Blei,  Kupfer,  Zink,  schon  in  Alkohol 
lonlich  sind. 

Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure,  C'H*0^  -|-  2H*0,  auch  Zucker-  oder  Kleesäure  genannt, 
i5it  nicht  nur  im  freien  Zustande,  sondern  auch  in  Form  ihrer  Salze  stark 
triftig  und  hat,  zumal  sie  auch  im  Haushalte  als  solche  oder  als  „Kleesalz*^ 
zum  Messerputzen  u.  dgl.,  sowie  zur  Entfernung  von  Bost-  und  Tintenflecken 
benutzt  wird,  schon  wiederholt  infolge  Verwechselung  mit  Bittersalz  zufällige, 
aber  auch  absichtliche  Vergiftungen  herbeigeführt. 

Die  Oxalsäure  kristallisiert  in  farblosen,  an  trockener  Luft  verwittern- 
den, feinen  säulenförmigen  Kristallen  des  monoklinen  Systems,  die  beim 
Erhitzen  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung 
zum  Husten  reizender  Dämpfe  zersetzen.  Die  freie  Oxalsäure  ist  in  Wasser 
und  Alkohol,  namentlich  in  der  Hitze,  leicht,  in  Äther  weniger  löslich,  ihre 
Salze  lösen  sich  nur  in  Wasser  oder  verdünnten  Säuren. 

Bei  Oxalsäurevergiftung  enthält  der  Harn  Zucker  und  meist  auch  ein 
reichliches  Sediment  von  oxalsaurem  Kalk  (Fig.  52  a.  f.  S.). 

Da  die  Oxalsäure  zu  den  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vor- 
kommenden Pflanzensäuren  gehört,  so  darf  man  den  Nachweis 
einer  Oxalsäurevergiftung  nicht  schon  auf  den  qualitativen 
Nachweis  geringer  Mengen  dieser  Säure  oder  ihrer  Salze  stützen, 
sondern  muß  dieses  Gift  stets  quantitativ  bestimmen*). 

Nachweis  der  Oxalsäure. 

Um  freie  Oxalsäure  nachzuweisen,  kocht  man  das  auf  dem 
Wasserbade  möglichst  ausgetrocknete  Untersucliungsmaterial  mehrraaln 
mit  starkem  Alkohol  aus,  dampft  die  vereinigten,  nach  dem  Erkalten 
filtrierten  Auszüge  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  ein  und  versetzt  die 


*)  Über  Verteilung  von  Oxalsäure  im  Organismus  s.  Bise  hoff,   Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  16,  1347  (188H). 
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80  von  Alkohol  befreite ,  nochmals  filtrierte  Flüssigkeit  nach  deui  An- 
säuern mit  Essigsäure  mit  Galciomacetat  (oder  nach  Zusatz  von  Xatrium- 
acetat  mit  Clilorcalcium). 

Beim  Vorhandensein  von  freier  Oxalsäure  entsteht  ein  weiJ^r 
Niederschlag,  der  noch  weiter  (s.  u.)  als  Galciumoxalat  zu  kenn- 
zeichnen ist. 

Zur  Untersuchung  auf  wasserlösliche  oxalsaure  Salze. 
unter  denen  besonders  das  sog.  Klees  alz,  meist  ein  Gemisch  von 
saurem  und  übersaurem  Ealiumoxalat,  wegen  seiner  technischen,  ge- 
werblichen und  häuslichen  Verwendung  zu  erwähnen  ist,  wird  der  mit 
Alkohol  extrahierte  Rückstand  von   der  Prüfung  auf  freie  Oxalsäure 

Y\f*^  52.  mit  heißem  Wasser  ausgezogen 

und  der  filtrierte  Auszug,  wie 
oben,  bei  essigsaurer  Reak- 
tion mit  Calciumacetat  (bzw. 
Natriumacetat  und  Chlorcal- 
cium)  versetzt,  wobei  im  Falle 
des  Vorhandenseins  löslicher 
oxalsaurer  Salze  ein  weißer 
kristallinischer  Niedersclüag 
entsteht,  der  sich  durch  seine 
charakteristische ,  briefkuyert- 
ähnliche  Kristallform  (Fig.  52  * 
und  folgendes  Verhalten  aU 
Galciumoxalat  erweist. 

Beim  Erhitzen  mit  kou- 
zentrierter  Schwefelsäure 

wird  es  (im  reinen  Zustande  ohne  Verkohlung)  unt«r  Entwickelun^ 
von  Kohlenoxyd  und  Kohlen  dioxyd  zersetzt. 

Mit  Sodalösung  gekocht,  setzt  es  sich  in  Calciumkarbonat  uud 
Natriumoxalat  um;  das  Filtrat  gibt  somit  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  wieder  einen  Niederschlag 
von  Calciumoxalat. 

In  verdünnter  Salzsäure  löst  sich  das  Calciumoxalat  leicht  auf  und 
wird  auf  Zusatz  von  Natriumacetat  wieder  gefällt. 

Um  auch  die  in  Form  von  Calciumoxalat  vorhandene  Oxal- 
säure zu  isolieren,  bzw.  um  auf  Oxalsäure  überhaupt  zu  prüfen, 
muß  man  die  Objekte  mit  salzsaurem  Alkohol  extrahieren  und  im 
übrigen  wie  zum  Nachweise  freier  Oxalsäure  verfahren. 


Quantitative  Bestimmung  der  Oxalsäure. 

Wegen  des  häufigen  Vorkommens  oxalsaurer  Salze  im  Pflanzenreiche 
ist,  wie  schon  oben  bemerkt,  die  bei  der  toxikologischen  Analyse  aufgefun- 
dene Oxalsäure  in  ihrer  Gesamtmenge  tunlichst  quantitativ  zu  bestimmen. 
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Zu  diesem  Zwecke  wird  eine  abgewogene  Dorchschnittsprobe  des 
Untersachungsmaterials  nach  dem  Austrocknen  im  Wasserbade  wieder- 
holt mit  8  alz  saurem  Alkohol  ausgekocht,  der  Auszug  nach  Zusatz 
Ton  etwas  Wasser  durch  Eindampfen  von  Alkohol  befreit  und  die 
hinterbleibende  Flüssigkeit,  nachdem  sie  erst  mit  Ammoniak  alkalisch 
und  dann  mit  Essigsäure  stark  sauer  gemacht  worden  war,  kochend 
heiß  mit  Calciumacetat  gefäUt. 

Der  nach  dem  Erkalten  abfiltrierte  Niederschlag  wird  in  üblicher  AH 
darch  starkes  Glühen  bis  zam  gleichbleibenden  Gewicht  in  Calci umoxyd 
übergeführt:  56  Tle.  desselben  entsprechen  90  Tln.  wasserfreier  oder  126  Tln. 
kristallisierter  Oxalsäure.  Es  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  daß  der  anter 
obigen  Umständen  erzeugte  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  auch  phosphor- 
sauren Kalk  beigemischt  enthalten  kann,  in  einem  solchen  Falle  also  besser 
in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  titriert  wird. 


Salioylsäure. 

Die  Salicylsäure  —  Orthoozybenxoesäure ,  C'H^.OH.COOH  —  findet 
wegen  ihrer  starken  antiseptischen  Eigenschaften  sowohl  als  solche,  wie  in 
Form  verschiedener  Salze  und  anderer  Verbindungen  ausgedehnte  Anwendung 
in  der  Medizin  und  als  Konservierungsmittel,  ist  aber  in  letzterer  Hinsicht 
bei  der  gewerblichen  Herstellung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  verboten. 

Die  Salicylsäure  kristallisiert  aus  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  usw.,  schmilzt  bei  156® 
bis  157'  und  ist  nicht  giftig.  Sie  geht  teils  unverändert,  teils  in  Salicylur- 
Mure,  CH' .  NH.  C'H*0*,  umgewandelt,  in  den  Harn  über. 

Der  Nachweis  der  Salicylsäure  beruht  darauf,  daß  sie  aus 
sauren  Flüssigkeiten  von  Äther  usw.  aufgenommen  und  in  der  wässe- 
rigen oder  alkoholischen  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  mit  sehr 
verdünnter  Eisenchloridlösung  eine  schöne  violette  Färbung  gibt. 
Empfindlichkeit:  1:50000. 

Nach  den  Ausführungsbestimmungen  zum  Fleischbeschaugesetz 
sollen  50g  der  zerkleinerten  Fleischmasse  mit  200 ccm  einer  Iproz. 
Natriumkarbonat lösung  zunächst  1  Stunde  ausgelaugt,  darauf  zum 
Sieden  erhitzt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  nach  Zusatz  von  5  g 
Natriumchlorid  abgepreßt  und  filtriert  werden.  Das  Filtrat  ist  dann 
mit  Natriumkarbonatlösung  bis  zur  alkalischen  Reaktion  zu  versetzen, 
auf  30  ccm  einzuengen  und  nötigenfalls  nochmals  zu  filtrieren. 

Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  wird  mit  Eisen- 
chloridlösung versetzt.     Eine  Violett färbung  zeigt  Salicylsäure  an. 

Nach  der  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  des  Weines 
werden  50  ccm  desselben  in  einem  zylindrischen  Scheidetrichter  mit 
50  ccm  eines  Gemisches  aus  gleichen  Raumteilen  Äther  und  Petroleum- 
äther versetzt  und  mit  der  Vorsicht  häufig  umgeschüttelt,  daß  keine 
Emulsion  entsteht,  aber  doch  eine  genügende  Mischung  der  Flüssig- 
keiten stattfindet. 

Baumert,  Gerichtl.  Chemie.    I.  28 
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Hierauf  hebt  man  die  Ätherpetroleiimfttherschicht  ab,  filtriert  sie 
durch  ein  trockenes  Filter,  verdunstet  das  AthergemiBch  auf  dem 
Wasserbade  und  versetzt  den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Eisen- 
chloridlöBung.  Eine  rotyiolette  Färbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Sali- 
cylsäure  an. 

Entsteht  dagegen  eine  schwarze  oder  dunkelbraune  Färbung,  so 
versetzt  man  die  Mischung  mit  einem  Tropfen  Salzsäure,  nimmt  sie 
mit  Wasser  auf,  schüttelt  die  Lösung  mit  Ätherpetroleumäther  au» 
und  verfährt  mit  dem  Auszuge  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift. 

Von  Bier  werden  100  ccm  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert 
und  mit  100  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Teile  Äther  und  Petroleum- 
äther ausgeschüttelt.  Eine  hierbei  entstehende  Emulsion  kann  durch 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  leicht  beseitigt  werden. 

Gibt  die  wässerige  Lösung  des  Yerdunstungsrückstandes  mit  Eisen- 
chlorid keine  Blaufärbung,  so  ist  Salicjlsäure  nicht  vorhanden.  Anderen- 
falls, d.  h.  bei  eintretender  Violettfärbung,  die  hier  auch  von  Maltol 
(aus  Earamelf arbmalz  stammend)  herrühren  kann,  erhitzt  man  eine 
andere  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Millonschem  Reagens:  Rotfärbung 
bei  Anwesenheit  von  Salicjlsäure  zum  Unterschiede  von  Maltol,  welches 
diese  Reaktion  nicht  gibt. 

Zur  Prüfung  von  Milch  werden  100  ccm  davon  mit  ebensoviel 
Wasser  von  60®  verdünnt,  8  Tropfen  Essigsäure  und  ebensoviel  Queck- 
silberoxydnitratlösung zugesetzt  und  nach  dem  Schütteln  filtriert.  Das 
Filtrat  schüttelt  man  mit  50  ccm  Ätherpetroleumäthergemisch  aus 
und  verfährt  im  übrigen  wie  angegeben. 

Bei  der  Prüfung  von  Butter,  Margarine  u.  dgl.  mischt  man 
nach  der  Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Fetten  und 
Käsen  vom  1.  April  1898  in  einem  Probierröhrchen  4  ccm  Alkohol  von 
20  Volumproz.  mit  2  bis  3  Tropfen  einer  verdünnten  Eisenchlorid- 
lösung ,  fügt  2  ccm  des  zu  prüfenden  Fettes  hinzu  und  mischt  die 
Flüssigkeit,  indem  man  das  mit  dem  Daumen  verschlossene  Probierröhr- 
chen 40  bis  50  mal  umschüttelt. 

Bei  Gegenwart  von  Salicylsäure  färbt  sich  die  untere  Schicht 
violett. 

Im  Harn  wird  die  Salicylsäure  und  die  sich  gleich  verhaltende 
Salicylursäure  meist  schon  durch  direkte  Prüfung  mit  Eisenchlorid  — 
Violettfärbung  —  oder  Kupfersulfat  —  Grünfärbung  —  erkannt. 
Anderenfalls  dampft  man  50  bis  100  ccm  des  betreffenden  Harns  ein 
und  schüttelt  den  Rückstand  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit 
Äther  usw.  ans. 
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Vierter  Abschnitt. 
Organische  Farbstoffe. 

In  dem  Gesetze,  betreffend  die  Verwendung  gesundheitsschädlicher 
Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln ,  sowie  Ge- 
brauchsgegenständen vom  5.  Juli  1887,  sind  nur  drei  organische  Farbstoffe 
genannt:  Gorallin,  Gummigutti  und  Pikrinsäure,  doch  können  außer 
diesen  nach  §  12  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  —  s.  6. 27  —  auch  noch 
andere  als  gesundheitsschädlich  in  Betracht  kommen.  Dies  gilt  besonders 
von  der  außerordentlich  großen  Zahl  der  künstlichen  oder  sog.  Teer- 
farbstoffe. 

Von  viel  größerer  praktischer  Bedeutung  sind  jedoch  organische  Farb- 
stoffe —  natürliche,  wie  künstliche  —  als  „täuschende"  Zusätze  bei  der 
Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  indem  sie  deren  schlechte 
Beschaffenheit  verdecken  und  die  Waren  besser  erscheinen  lassen,  als  sie  in 
Wirklichkeit  sind. 

Der  Nachweis  organischer  Farbstoffe  beruht  darauf,  daß  sie  den 
Untersuchungsobjekten  direkt  oder  nach  dem  Eintrocknen  mit  Quarz- 
sand u.  dgl.  durch  Extraktion  mit  Alkohol,  Äther  usw.  entzogen  oder 
ähnlich  wie  Pflanzengifte  durch  Ausschütteln  oder  Perforation  aus 
wässeriger  Lösung  bei  saurer  oder  alkalischer  Reaktion  in  Äther  usw. 
übergeführt  und  in  den  Yerdunstungsrückstanden  weiter  nachgewiesen 
werden  können. 

Bei  Untersuchung  auf  organische  Farbstoffe  kann  unter  Umständen 
das  Spektroskop^),  sowie  auch  die  Goppelrödersche  Kapillaraualyse')  gute 
Dienste  leisten. 

Corallin. 

Das  Corallin  oder  die  technische  Bosolsäure,  ein  Gemisch  von 
Rosolsäure  und  Pararosolsäure  (Aurin)  mit  anderen  (nichtfärbenden)  Sub- 
stanzen, ist  eine  rotbraune,  metallgrün  glänzende  spröde  Masse  von  musche- 
ligem Bruch,  die  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  mit  rotbrauner  Farbe  löst. 

Wässerige  saure  Flüssigkeiten  werden  von  Corallin  (dem  bekannten 
Indikator  bei  der  Maßanalyse)  gelb,  alkalische  rot  gefärbt,  die  rote 
ammoniakalisehe  Lösung  durch  Säuren  oder  Zinnchlorür  gelb  gefällt. 

Zum  Nachweise  von  Corallin  verreibt  man  die  Substanz  mit 
Quarzsand  oder  kocht  sie  direkt  mit  Äther  und  dann  mit  Alkohol  aus, 
verdunstet  die  Auszüge  und  nimmt  den  Rückstand  in  verdünnter 
Natronlauge  auf. 

Beim  Vorhandensein  von  Corallin  färbt  sich  die  rote  alkalische 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Ferricyankalium  dunkler  und  intensiver 
rot  (Grünhuts). 

*)  Vgl.  z.  B.  O.  Bus»  und  A.  Tschirsch,  Forschungsber.  über  Lebens- 
mittel URW.  3,  163  (1896)  u.  J.  Formanek,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- 
mittel usw.  a,  260  (1899). 

")  R.  Kayser,  Ber.  über  die  10.  u.  13.  Versamml.  bayer.  Vertreter  der 
angew.  Chemie  in  Augsburg  (1891)  bzw.  Aschaffenburg  (1894),  sowie 
Forschungsber.  über  Lebensmittel  usw.  1,  430  (1894). 

*)  Vereinbarungen  usw.,  Heft  III,  123. 
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Diese  Reaktion  beruht  auf  der  im  rohen  Corallin  (bis  zu  70  Proz.)  ent- 
haltenen farblosen  Pseudorosolsäure ,  die  nach  dem  Verfahren  von  ZqI- 
kowsky')  noch  weiter  nachzuweisen  ist.  Im  Filtrate  von  der  Pseudorosol- 
säure muß,  wenn  Corallin  vorliegt,  Aurin  enthalten  sein. 


Gummigutti. 

Das  unter  dieser  Bezeichnung  bekannte,  schon  vor  Jahrhunderten  von 
den  Chinesen  für  Malerei-  und  Arzneizwecke  verwendete  Produkt:  der  zu 
ungeformten  oder  walzenförmigen  Stücken  von  grünlichgelber  Farbe  und 
muscheligem  Bruch  eingetrocknete  Saft  der  Garcinia  Morella,  ist  im  wesent- 
lichen ein  Gemisch  eines  gelben  Harzes,  der  sog.  Cambogia-  oder  Cambioga* 
säure,  mit  Gummi,  welches  mit  Wasser  verrieben  eine  schön  gelbe,  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  oder  Kalilauge  sich  mit  rotbrauner  Farbe  klar  lösende 
Emulsion  liefert. 

Das  Gummigutt  wirkt  stark  drastisch-giftig  und  wird  deshalb  wohl  nur 
noch  selten  arzneilich,  sondern  ausschließlich  als  gelbe  Wasserfarbe  ange- 
wendet. Als  solche  unterliegt  es,  wie  schon  oben  erwähnt,  den  Bestimmungen 
des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887. 

Um  Gummigutt  nachzuweisen,  verreibt  man  die  Substanz  oder 
die  abgeschabte,  flüssige  oder  teigförmige  Farbe  mit  Sand,  durchfeuchtet 
die  Masse  mit  Salzsäure  und  zieht  sie  dann  mit  Äther  oder  Chloroform 
aus.  Ist  der  Auszug  gelb  gefärbt,  so  verdünnt  man  einen  Teil  davon 
mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  und  fügt  Eisen chloridlösong  hinzu. 
Tritt  hierbei  keine  schwarze  oder  schwarzgrüne  Färbung  ein,  so  ist 
Gummigutt  nicht  vorhanden.  Anderenfalls,  d.  h.  wenn  in  der  Probe 
jene  Färbung  eintrat,  schüttelt  man  den  Auszug  mit  stark  verdünntem 
Ammoniak  aus,  welches  die  Cambiogasäure  mit  rötlichgelber  Färbung 
aufnimmt  und  beim  Verdampfen  als  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Rück- 
stand hinterläßt,  dessen  Lösung  in  Ammoniak  oder  Kalilauge  mit  Chlor^ 
baryum,  Kupfersulfat,  Eisenoxydul-,  Nickelsulfat  usw.  charakteristische 
Fällungen  der  entsprechenden  cambiogasauren  Salze  liefert  2). 


Pikrinsäure. 

Die  Pikrinsäure  —  Trinitrophenol ,  C*H*.  OH .  (NO*)"  —  ist  stark 
giftig,  indem  sie,  wie  die  meisten  Nitroverbindungen,  die  roten  Blutkörper- 
eben  zerstört.  Gelbe,  in  Äther,  Alkohol  und  heißem  Wasser  leicht  lösliche 
Blättchen  oder  Prismen.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  sauer,  schmeckt 
bitter  —  daher  der  Name  Weite rsches  Bitter  —  und  färbt  tierische 
Stoffe  —  Wolle,  Seide,  Haut  —  waschecht  gelb. 

Die  Pikrinsäure  liefert  mit  Basen  (auch  vielen  Alkaloiden)  gut  kristalli- 
sierende Salze,  von  denen  einige,  z.  B.  Ammoniumpikrat,  wegen  ihrer  explo- 
siven Eigenschaften  zu  Sprengstoffen  (S.  SV2)  verwendet  werden. 


^)  Liebijja  Ann.  194,  123  (1878). 

•)  Zur   Erkennunf?   der    Cambiogasäure   kann   auch    das   Verfahren  von 
E.  Hirschsohn,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  30,  655  (1891),  benutzt  werden. 
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Ausmittelung  der  Pikrinsäure. 

Die  auf  Pikrinsäure  zu  untersuchenden  Organe,  welche  gewöhnlich 
auffallend  gelh  oder  gelbgrün  gefärbt  erscheinen,  werden  im  zerkleinerten 
Zustande  längere  Zeit  (bis  zu  24  Stunden)  bei  50  bis  60^  mit  salz- 
saurem Alkohol  digeriert  oder  mehrmals  damit  ausgekocht,  die  filtrierten 
Auszüge  auf  dem  Wasserbade  verdunstet  und  die  gelb  oder  gelbgrün 
(bei  Leber-  und  Lungenauszügen  mitunter  auch  rotbraun)  gefärbten 
Rückstände  mit  heißem  Wasser  behandelt. 

In  dieser  Lösung  wird  die  Pikrinsäure,  wie  unten  angegeben, 
nachgewiesen. 

Untersuohuiig  des  Harns  ^). 

Die  dem  Organismus  zugeführte  Pikrinsäure  geht  teils  unverändert, 
teils  zu  Pikraminsäure  (Dinitroamidophenol)  reduziert  in  den  Harn  über, 
dessen  rötlichgelbe  oder  braunrote  Färbung  von  der  Verbindung  der  Pikramin- 
säure mit  den  Ätherschwefelsäuren  herrührt. 

Lisoweit  die  Pikrinsäure  noch  als  solche  vorhanden  ist  —  etwa 
bis  zum  dritten  oder  vierten  Tage  nachher  Vergiftung  — ,  kann  sie 
durch  Ausschütteln  mit  Äther  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  Prüfung 
der  wässerigen  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  mit  dem  Woll- 
oder Seidenfaden,  wie  unten  angegeben,  nachgewiesen  werden^). 

Zur  Prüfung  auf  Pikraminsäure  würde  der  braunrot  gefärbte 
Harn  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zwei  Stunden  zu  kochen  und, 
wenn  er  dann  noch  mehr  oder  weniger  dunkelrot  gefärbt  erscheint, 
nach  dem  Erkalten  mit  Äther  auszuschütteln  sein,  der  sich  dabei  gelb 
färbt  und  beim  Verdunsten  einen  braunroten,  in  heißem  Wasser  lös- 
lichen Rückstand  hinterläßt. 

Letzterer  darf  jedoch  nicht  ohne  weiteres  für  Pikraminsäure  ange- 
sprochen werden,  da  auch  normaler  Harn  bei  vorstehender  Behandlung 
ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  kann^). 

Nachweis  der  Pikrinsäure. 

Färbeprobe:  Man  legt  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  einen  Faden 
weißer  Wolle  oder  Seide  und  einen  Faden  Baumwolle  und  wäscht  die 
Fäden,  wenn  sie  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  gelb  gefärbt  er- 
scheinen, mit  Wasser  aus.     Ist  Pikrinsäure  vorhanden,  so  bleibt   der 


*)  A.  Kymsza,  Ein  Beitrag  zur  Toxikologie  der  Pikrinsäure.  Diss. 
Dorpat  1889. 

•)  Die  auf  der  Bedaktion  der  Pikrinsäure  durch  Cyankaliiun,  Trauben- 
zucker oder  ßchwefelammonium  beruhenden  Beaktionen  (s.  w.  u.)  sind  hier 
nicht  zuverlässig,  weil  die  betreffenden  Färbungen  auch  bei  Atherauszügen 
aus  pikrinsäurefreiem  Harn  vorkommen  können. 

')  Die  Pikraminsäure  wird  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  Essig- 
säure in  roten  Nadeln  abgeschieden.  Zur  Erkennung  der  Pikraminsäure  in 
Harn  und  Leberauszügen  gibt  Bymsza  (I.e.)  eine  Beaktionstabelle ,  auf  die 
hier  verwiesen  werden  kann. 
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WoU-  oder  Seidenfaden  auch  nach  dem  Waschen  gelh.  Empfindlichkeit 
1 :  100000. 

Isopurpursäurereaktion:  Versetzt  man  eine  andere  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  und  2  Tropfen  Gyankalium- 
löBung  (1:2)  und  erwärmt  das  Gemisch  auf  50  bis  60^,  so  tritt  noch  bei 
Gegenwart  von  1  mg  Pikrinsäure  in  5  ccm  Flüssigkeit  (entsprechend 
einer  Verdünnung  1 :  5000)  Rotfärbung  ein. 

Noch  geringere  Mengen  (bis  zu  ^/ao^^g)  Pikrinsäure  sind  mittels 
dieser  auf  der  Bildung  von  Isopurpursäure  beruhenden  Reaktion  erkenn- 
bar, wenn  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  oder  den  Ätherauszug  aus 
derselben  in  einem  weißen  Schälchen  auf  dem  Wasserbade  eintrocknet, 
den  Rückstand  mit  drei  Tropfen  Ammoniak  und  einem  Tropfen  Gyan- 
kalium  versetzt  und  wieder  eindunstet.  Man  erhält  dann  einen  dunkel- 
rot gefärbten,  in  Wasser  mit  blutroter  Farbe  löslichen  Fleck. 

Pikraminsäurereaktion:  Fügt  man  zur  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit je  3  Tropfen  Natronlauge  und  Traubenzuckerlösung,  so  entsteht 
beim  Erhitzen  (infolge  Reduktion  der  Pikrinsäure  zu  Pikraminsäure) 
eine  dunkelrote  Färbung.     Empfindlichkeit  1 : 7 0 000. 

Trocknet  man  die  zu  prüfende  Lösung  in  einem  PorzellanschälcheD 
auf  dem  Wasserbade  ein,  so  färbt  sich  der  Rückstand  nach  Zusatz  je 
eines  Tropfens  Natronlauge  und  Traubenzuckerlösung  beim  Erwärmen 
dunkelrot,  wenn  noch  V17  mg  Pikrinsäure  vorhanden  ist. 

Verwendet  man  bei  diesen  Beaktionen  an  Stelle  von  Traubenzucker 
Schwefelammonium,  so  lassen  sich  damit  angeblich  noch  kleinere  Mengen 
(bis  zu  Vtsmg)  Pikrinsäure  erkennen,  die  Pikraminsäurereaktion  wird  aber 
in  jedem  Falle  durch  geringe  Beimengungen  von  Fett  u.  dgl.  beeinträchtigt. 

Wird  die  wässerige  Untersuchungsflüssigkeit  mit  2  Tropfen  ammo-' 
niakaliseher  Kupfersulf atlösung  —  gleiche  Yolume  Ammoniak  und 
lOproz.  Kupfersulfatlösung  —  versetzt,  so  entsteht  bei  Gef^enwart  von  Pikrin- 
säure ein  gelbgrüner,  aus  nadelföi-migen,  hexagonalen  (sargdeckelähnlichen) 
Kristallen  bestehender  Niederschlag,  welche  das  Licht  polarisieren.  Diese 
Beaktion  soll  noch  beim  Vorhandensein  von  Via  ii^g  Pikrinsäure  in  8  ccm 
Wasser  eintreten. 

Über  die  Unterscheidung  der  Pikrinsäure  von  Viktoriagelb 

s.  dieses. 

Viktoriagelb,  Martiusgelb  u.  dgl. 

Das  Viktoriagelb  oder  Saf  rauQurrogat  —  Dinitrokresolkalinm  oder 
-ammonium  — ,  ein  gelbes  oder  rotes,  in  Wasser  \md  Alkohol  mit  orange- 
gelber  Farbe  lösliches  kristallinisches  Pulver,  ist  giftig  und  verhält  sich  im 
Organismus  ähnlich  wie  die  Pikrinsäure,  geht  jedoch  nicht  unzersetzt  in  den 
Harn  über.  Dieser  gibt  zwar  an  Äther  eine  blaßgelbe,  beim  Verdunsten  als 
braunroter  Rückstand  verbleibende  Substanz  ab,  die  aber  die  Beaktionen  des 
Dinitrokresols  nicht  liefert. 

Als  Farbstoff  ist  das  Viktoriagelb  nur  noch  von  untergeordneter  Bedeu- 
tung; die  Salze  des  Dinitrokresols  finden,  wie  diejenigen  des  Trinitrophenols, 
wegen  ihrer  explosiven  Eigenschaften  zu  Sprengstoffen  (S.  312)  Verwendung. 

Bei  Untersuchung  auf  Viktoriagelb  nach  dem  für  PikrinBäure 

angegebenen  Verfahren  wird   dieser  Farbstoff  durch   die  Salzsäure   in 
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Dinitrokresol  und  Chlorkalium  bzw.  -ammonium  zerlegt,  so  daß  beim 
Verdunsten  des  Alkoholauszuges  in  Wasser  unlösliches,  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  mit  orangegelber  Farbe  lösliches  Dinitrokresol  hinterbleibt. 

Außer  durch  dieses  Verhalten  und  den  nicht  bitteren  Geschmack 
unterscheidet  sich  das  Viktoriagelb  von  Pikrinsäure  dadurch,  daß  der 
Alkoholverdunstungsrückstand,  wenn  man  ihn  mit  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  sich  im  ersteren  Falle  erst  nach  einigen  Minuten, 
im  letzteren  Falle  sofort  entfärbt. 

Legt  man  in  die  erkaltete  (salzsaure)  Flüssigkeit  ein  Stückchen 
Zink,  so  tritt  innerhalb  einer  halben  bis  zwei  Stunden,  wenn  Viktoria- 
gelb vorliegt,  eine  blutrote,  beim  Vorhandensein  von  Pikrinsäure  eine 
blaue  Färbung  auf  (H.  Fleck). 

Marti usgelb  —  DinitronaphtolkaUum  u.  dgl.  —  löst  sich  in  helDem 
Wasser;  in  dieser  Lösung  erzeugt  Balzsäure  einen  weißlichen,  Kalilauge 
keinen  Niederschlag. 

Gelb  NS  —  dinitronaphtolsulfosaures  Salz  —  ist  in  Alkohol  und 
Wasser  löslich.  Letztere  Lösung  g^bt  mit  Salzsäure  keinen,  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  einen  braungelben  Niederschlag.  Zinkpulver  entfärbt  die  Lösung. 

Nachweis  organischer  Farbstoffe  in  Nahrungs-  und 

Geniißmitteln. 

Zur  Ergänzung  des  oben  über  den  Nachweis  organischer  Farbstoffe 
Gesagten  sollen  hier  noch  einige  Vorschriften  zur  Untersuchung  von  Nahrungs- 
und GennJBmitteln  unter  vorzugsweiser  Berücksichtigung  der  Teerfarbstoffe 
Platz  finden. 

Fleisoh  und  Fleisohwaren. 

Nach  den  Ausführungsbestimmungen  zum  Fleischbeschaugesetz 
werden  je  20  g  der  zerkleinerten  Fleischmasse 

a)  mit  40ccm  einer  schwach  angesäuerten  Mischung  aus  gleichen 
Teilen  Glyzerin  und  Wasser, 

b)  mit  40ccm  einer  4proz.  Lösung  von  Natriumsalizjlat  in  einem 
Becherglase  72  Stunde  unter  bisweiligem  Umrühren  im  siedenden 
Wasserbade  erhitzt,  alsdann  wird  abgepreßt  und  klar  filtriert. 

Ist  das  eine  oder  sind  beide  Filtrate  rot  gefärbt,  so  liegen  künst- 
lich zugesetzte  Farbstoffe  vor. 

Das  Filtrat  a)  läßt  nach  Übersättigung  mit  Ammoniakflüssigkeit 
und  Zusatz  von  Alaunlösung  bei  mehrstündigem  Stehen  in  einem  Glas- 
zylinder etwa  vorhandenes  Karmin  durch  einen  rot  gefärbten  Boden- 
satz erkennen. 

Zum  Nachweise  von  Teerfarbstoffen  wird  ein  Faden  aus  un- 
geheizter Wolle  mit  einem  Teile  der  gefärbten  Auszüge  und  mit  lOccm 
einer  lOproz.  Ealiumbisulfatlösung  längere  Zeit  gekocht.  Bei  Gegen- 
wart von  Teerfarbstoffen  wird  der  Faden  rot  gefärbt  und  behält  die 
Färbung  auch  beim  Auswaschen  mit  Wasser. 
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Butter,  Margarine  u.  dgl. 

Nach  der  Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Fetten 
und  Käsen  vom  1.  April  1898  erkennt  man  die  Gegenwart  fremder 
Farbstoffe  durch  Schütteln  des  geschmolzenen  (vom  Bodensatze  klar 
abfiltrierten)  Fettes  mit  absolutem  Alkohol  oder  Petroleumäther  vom 
spez.  Gewicht  0,638.  Nicht  künstlich  gefärbtes  Butterfett  erteilt  diesen 
Lösungsmitteln  keine  oder  nur  eine  schwach  gelbliche  Färbung,  während 
sie  sich  bei  gefärbten  Fetten  deutlich  gelb  färben. 

Zum  Nachweise  gewisser  Teerfarbstoffe  werden  2  bis  3  g  des  Fettes 
in  5  ccm  Äther  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Probierröhrchen  mit 
5  ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gewicht  1,25  kräftig  geschüttelt.  Bei  Gegen- 
wart gewisser  Azofarbstoffe  (z.B.  Dimethylamidoazobenzol,  sog.  Butter- 
gelb)  ist  die  sich  abscheidende  Salzsäureschicht  deutlich  rot  gefärbt. 

Das  Färben  von  Butter  und  Margarine  ist  erlaubt,  sofern  es  nicht  zum 
Zwecke  der  Täuschung  über  die  wirkliche  Beschaffenheit  der  Ware  und  mit 
unschädlichen  Farbstoffen  (nicht  mit  Teerfarbstoffen)  geschiebt.  Die  ge- 
bräucbliche  technische  Buttei-farbe  ist  eine  Lösung  von  Orleans,  einer 
Farbzubereitung  aus  dem  Marke  oder  Fruchtfleische  des  Orleansbaumes 
(Rixa  Orellana)  in  Öl. 

Der  Yerdunstungsrückstand  obigen  Alkoholauszuges  färbt  sich  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  blau,  wenn  Orleans,  mit  Alkalien  braun,  wenn 
Curcuma  (s.  auch  u.  Safran)  vorliegt. 

Wird  eine  verdünnte  Lösung  des  Farbstoffes  im  Keagenzglase  mit  dem 
gleichen  Volum  verdünnter  Salpetei'säure  überschichtet,  so  entsteht  bei  An- 
wesenheit von  Orleans  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeiten  eine  blaue 
Färbung,  die  in  die  Salpetersäure  übergeht  und  bald  grün  wird,  während  in 
der  oberen  Schicht  eine  rote  Trübung  auftritt  (Lolke  Dokkum). 

Teigwaren. 

Maccaroni,  Nudeln  u.dgl.  wurden  noch  unlängst  häufig  und  werden 
zum  Teil  jetzt  noch  gelb  gefärbt,  um  sie  als  sog.  Eierteigwaren  erscheinen 
zu  lassen.  Hierunter  sollen  aber  nur  solche  verstanden  werden,  bei  deren 
Herstellung  auf  je  1  Pfund  Mehl  oder  Ories  mindestens  2  £ier  bzw.  deren 
Dotter  verwendet  werden. 

Zur  Prüfung  auf  künstliche  Färbung  werden  30g  der  ge- 
mahlenen Substanz  in  einem  Kölbchen  mit  50  ccm  25  proz.  Alkohol 
einige  Male  kräftig  geschüttelt  und  dann  6  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ruhig  stehen  gelassen.  Deutlich  gelbe  Färbung  der  Flässig- 
keit  zeigt  künstliche  Färbung  an. 

Eine  andere  Probe  der  Substanz  wird  wiederholt  mit  starkem 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ausgezogen.  Bleibt  die  Substanz  hierbei 
gefärbt  und  gibt  sie  den  in  Alkohol  unlöslichen  Farbstoff  an  Äther  ab, 
so  liegt  ebenfalls  künstliche  Färbung  vor  (Dannenberg*). 

In  den  gelb  gefärbten  Alkohol-  oder  Ätherauszügen  werden  Teer- 
farben leicht   beim  Eindunsten   der  mit   etwas  Weinsäure  versetzten 


^)  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  8,  535  (1904). 
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Flüssigkeit  über  weißer  Wolle  auf  dem  Wasserbade  erkannt:  wasch- 
echte Gelbfärbung. 

Gewisse  Azofarbstoffe  —  Tropäoline  —  geben,  wenn  man 
die  zu  prüfende  Substanz  oder  den  Verdunstungsrückstand  der  Äther- 
oder Alkoholauszüge  aus  derselben  bzw.  die  gefärbten  Wollfäden  mit 
Salzsäure  versetzt,  rote,  violette  oder  braungelbe  Färbungen. 

Das  natürliche  Eigelb  —  Lutein  —  wird  in  ätherischer  Lösung  durch 
wässerige  salpetrige  Säure  entfärbt  (Th.  Weyl)  —  Unterschied  von  Viktoria- 
gelb  u.  dgl.  — ,   doch   ist  diese  Reaktion  bei  Teig-  und  Backwaren  unsicher. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Eigehaltes  (8.0.)  beruht  auf  der 
Ermittelung  des  Lecithingehaltes  bzw.  der  in  Alkohol  löslichen  sog.  Lecithin- 
phosphorsäure  nach  dem  Vei'fahren  von  Juckenack. 

Über  Erkennung  von  Orleans  s.  0.8.  440,  von  Curcuma  und  Safran 
8.  441  und  442. 

Safran. 

Gewisse  Gewürze^),  namentlich  Safran,  werden  häußg  extrahiert  und 
dann  wieder  aufgefärbt. 

Der  echte  SafranfarbstofE  —  Polychroit,  Crocin  —  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Der  Verdunstungsrückstand  färbt  sich,  wie  reines  Safran- 
pulver, mit  konzentriei*ter  Schwefelsäure  blau,  dann  violett  und  braun. 

Zur  Unterscheidung  des  echten  Safranfarbstoffes  von 
anderen  Farbstoffen  bzw.  zur  Prüfung  des  Safrans  auf  künstliche 
Färbung  soll  nach  den  „Vereinbarungen"  usw.  wie  folgt  verfahren 
werden : 

Reiner  Safranauszug  verändert,  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt, 
die  Farbe  nur  wenig;  auf  Zusatz  von  Kalilauge  färbt  sich  die  Lösung 
goldgelb. 

Wird  der  Safranauszug  durch  Salzsäure  entfärbt  und  durch  Kali- 
lauge die  ursprüngliche  Färbung  wiederhergestellt,  so  liegt  Viktoria- 
gelb vor;  entstehen  mit  der  Salzsäure  gefärbte  Niederschläge,  so  ist 
Martiusgelb  oder  Hexanitrodiphenylamin  vorhanden. 

Reiner  Safranauszug  gibt,  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
schwefliger  Säure  behandelt,  ein  farbloses  Filtrat. 

Beim  Vorhandensein  von  Azofarbstoffen  färbt  sich  das  Filtrat 
beim  Schütteln  mit  Luft,  beim  Vorhandensein  von  Anilinfarbstoffen 
tritt  in  dem  mit  schwefliger  Säure  entfärbten  Filtrate  auf  Zusatz  von 
Aldehyd  Rotfärbung  ein  (vgl.  auch  S.  303). 

Reiner  Safranauszug  wird  mit  Baryumsuperoxyd  und  Salzsäure 
entfärbt,  Sulfosäuren  der  Azofarbstoffe  aber  nicht. 

Das  Natriumsalz  des  Sulfanilsäureazodiphenylamins  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  violett  gefärbt,  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure 
verhält  es  sich  wie  Safran. 

Das  Natriumsalz  des  Xylidinsulfosäureazo-/3-naphtols  gibt  mit  ver- 
dünnter Salzsäui'e  einen  rotbraunen  Niederschlag,  mit  konzentrierter 


*)  Z.B.  Senfpulver,  welches  mit  Methylorange  gefärbt  befunden  wurde. 
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Schwefelsäure  eine  kirschrote  Lösung.  —  Gorallin  s.S. 435,  Pikrin- 
säure S.  437. 

Um  Curcuma  in  gemahlenen  Gewürzen  —  Senf  pul  ver,  Ingwer, 
Cayennepfeffer,  Macis  usw.  —  nachzuweisen,  extrahiert  man  die  Substanz 
mit  Alkohol  und  taucht  in  den  gelb  gefärbten  Extrakt  Streifen  you 
reinem  weißen  Filtrierpapier,  welches  sich  ebenfalls  gelb  färbt  und  nach 
dem  Trocknen  das  bekannte  Verhalten  des  Curcumareagenzpapieres 
gegen  Alkalien  und  Borsäure  (S.  201)  zeigt. 

Wein  u.  dgl. 

Seit  der  Verschnitt,  auch  von  Weißwein  mit  Rotwein,  gesetzlich 
gestattet  ist,  hat  die  früher  in  ausgedehntem  Maße  betriebene  Rotwein- 
färberei  erheblich  abgenommen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  und  werden 
gelegentlich  auch  jetzt  noch  teils  Pflanzen-,  teils  Teerfarbstoffe  benutzt. 

Da  die  vereinbarten  Methoden  zum  Nachweise  der  letzteren  im 
Wein  auch  für  andere  Nahrungs- oder  Genußmittel  bzw.  daraus  hergestellte 
Farbstofflösuugen  benutzt  zu  werden  pflegen,  wie  z.  B.  für  Fruchtsäfte, 
Znckerwaren  usw.,  so  mögen  sie  hier  folgen: 

Wollprobe  nach  N.  Arata^). 

50  bis  100  ccm  Rotwein  läßt  man  10  Minuten  mit  5  bis  10  ccni 
einer  lOproz.  Ealiumbisulfatlösung  und  3  bis  4  Fäden  weißer,  mit  Alauu 
und  Natriumacetat  gebeizter  Wolle  in  einer  Porzellanschale  oder  einem 
Becherglase  kochen ;  man  nimmt  dann  die  Wolle  heraus  und  wäscht  sie 
mit  Wasser.  Enthält  der  Wein  einen  Teerfarbstoff,  so  ist  die  Wolle, 
je  nach  der  Menge  desselben,  mehr  oder  weniger  rot  gefärbt*).  Nun 
behandelt  man  die  ausgewaschene  Wolle  mit  Ammoniak.  War  der 
Wein  mit  einer  Teerfarbe  gefärbt,  so  bleibt  die  Wolle  entweder  rot, 
oder  sie  nimmt  eine  gelbliche  Farbe  an,  die  nach  dem  Auswaschen  des 
Ammoniaks  mit  Wasser  wieder  in  Rot  übergeht.  Bei  Abwesenheit  von 
Teerfarbstoffen  geht  die  schwach  rote  Farbe  der  Wolle  bei  der  Behand- 
lung mit  Ammoniak  in  ein  schmutziges,  grünliches  Weiß  über. 

Der  auf  der  Wolle  niedergeschlagene  Farbstoff  kann  durch 
Reagenzien  noch  weiter  geprüft  werden. 

Bleiessigprobe. 

Man  versetzt  20  ccm  Rotwein  mit  10  ccm  Bleiesaig,  erwärmt  die 
Mischung  schwach,  schüttelt  sie  gut  um  und  filtriert.  Ist  das  Filtrat 
rot  gefärbt,  so  liegt  der  Verdacht  vor,  daß  der  Wein  mit  Teerfarbeu 
gefärbt  ist,  doch  können  auch  sehr  tief  gefärbte  südländische  Rotweine 
ein  gefärbtes  Filtrat  geben. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  28,  639  (1889).  Nach  K.  Windisoh,  die 
chemische  Untersuchung  und  Beurteilung  des  Weines  auf  Grund  der  amt- 
lichen Anweisung  des  Bundesrats.     Berlin  1896. 

•)  Auch  unverfälschte  Botweine  färben  die  Rolle  schwach  rot. 


Nachweis  fremder  Farbstoffe  im  Wein  n.  dgl.  443 

Das  rot  gefärbte  Filtrat  kann  mit  Amylalkohol,  wie  unten  ange- 
geben, ausgeschüttelt  werden. 

Durcb  Bleiessig  werden  vorzugsweise  Pflanzen-,  aber  auch  einige 
Teerfarben  gefällt.  Über  das  Verhalten  von  reinem  und  mit  verschie- 
denen PflanzenfarbstofEen  gefärbten  Rotwein  s.  B.  Schmidt,  Lehrbuch 
der  pharmaz.  Chemie  II,  1766.     4.  Aufl.  1901. 

Schüttelprobe  mit  Quecksilberoxyd  nach  F.  Cazeneuve^). 

lOccm  Wein  werden  in  der  Kälte  mit  0,2g  gelbem  Quecksilber- 
oxyd eine  Minute  lang  geschüttelt  und  nach  dem  Absetzen  durch  ein 
drei-  oder  vierfaches  angefeuchtetes  Filter  filtriert. 

Weitere  10  ccm  Wein  werden  mit  0,2  ccm  gelbem  Quecksilberoxyd 
einmal  aufgekocht,  dann  eine  Minute  geschüttelt  und  wie  oben  filtriert. 

Ist  das  Filtrat  trübe,  so  hat  man  nicht  lange  genug  geschüttelt 
oder  gekocht  oder  das  Quecksüberoxyd  sich  nicht  genügend  absetzen 
lassen  und  muß  den  Versuch  wiederholen. 

Ein  klares,  'aber  gefärbtes  Filtrat  zeigt  die  Gegenwart 
von  Teerfarben  an. 

Mit  diesem,  auf  der  Fällbarkeit  des  Weinfarbstoffs  —  Oenolin, 
Oeuocyanin  —  beruhenden  Verfahren,  welches  nach  Wolf  auch  in 
der  Weise  ausgeführt  werden  kann,  daß  man  10  ccm  Wein  mit  10  ccm 
einer  gesättigten  Quecksilberchloridlösung  schüttelt  und  dann  10  Tropfen 
EalUauge  (1,27)  zufügt,  sind  nicht  alle  Teerfarben  sicher  nachweisbar, 
es  ist  aber,  wie  die  beiden  vorstehenden  als  Vorprobe  und  in  Verbindung 
mit  diesen,  sowie  dem  folgenden  Verfahren  brauchbar. 

Ausschüttelungs  verfahren. 

a)  Je  100  ccm  Wein  werden  direkt  bzw.  nach  Zusatz  von  5  ccm 
Ammoniak  mit  30  ccm  Äther  geschüttelt  und  von  den  ätherischen 
Schichten  je  20  ccm  (die  mit  der  Pipette  klar  abgehoben,  aber  nicht 
filtriert  werden)  in  Porzellanschälchen  über  5  cm  langen  Fäden  weißer 
Wolle  verdunstet,  indem  man  die  an  den  Rändern  der  Schälchen  sich 
absondernden  TeUe  des  Verdunstungsrückstandes  durch  Umschwenken 
wieder  löst. 

Ist  die  W^ollprobe  nach  dem  Verdunsten  des  Ätherauszuges  aus 
dem  mit  Ammoniak  übersättigten  Weine  rot  gefärbt,  so  sind  Teerfarb- 
stoffe vorhanden. 

Bei  reinem  Wein  wird  der  Wollfaden  in  diesem  Falle  nicht,  dui'ch 
den  Ätherauszug  aus  dem  ursprünglichen  Weine  nur  bräunlich  gefärbt. 

b)  Man  schüttelt  je  100  ocm  des  ui*sprünglicben,  des  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  und  des  mit  Ammoniak  übersättigten  W^eines  mit 
je  30 ccm  Amylalkohol  aus: 


*)  Compt.  rend.  102,  52  (1886). 
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1.  Ist  der  Amjlalkoholauszug  des  ureprünglichen  Weines  rot 
frefärbt,  so  können  Teerfarbstoffe  vorhanden  sein.  In  diesem  Falle 
versetzt  man  einen  Teil  der  Flüssigkeit  tropfenweise  mit  Ammoniak. 
Beim  Vorhandensein  von  Teerfarben  bleibt  die  Flüssigkeit  rot, 
bei  reinen  Weinen  geht  die  rote  Färbung  in  Blau,  Blaugrün  oder  Grün 
über.  Den  Kest  der  amylalkbholischen  Farbstofflösung  schüttelt  mau 
mit  Wasser,  welches  die  Teerfarben  aufnimmt,  und  prüft  diese  wässerit^e 
Lösung  durch  Ausfärben  von  Wolle  und  Prüfung  des  niedergeschlagenen 
Farbstoffs,  Abdampfen  der  Lösung  und  Prüfung  des  Rückstandes  usw. 

2.  Der  Amylalkoholauszug  aus  dem  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Weine  ist  fast  immer  rot  —  Weinfarbstoff.  Man  schüttelt  mit  Wasser 
aus  und  prüft  diese  wässerige  Lösung  wie  oben. 

3.  Ist  der  Amylalkoholauszug  aus  dem  mit  Ammoniak  über- 
sättigten Weine  rot,  so  sind  Teerfarben  vorhanden.  Man  prüft  den 
Farbstoff  näher  auf  sein  Verhalten  gegen  Ammoniak  und  konzentriei*te 
Schwefelsäure,  dampft  die  Farbstofflösung  ab  und  untersucht  den  Rück- 
stand weiter  auf  einzelne  Farbstoffe  oder  Farbstoffgruppen. 

In  diesen  wie  anderen  Fällen  wird  eine  Identifizierunir 
des  aufgefundenen  mit  einem  bestimmten  Farbstoffe  viel- 
fach nicht  möglich  sein,  ist  aber  auch  nicht  nötig,  da  der 
Nachweis  künstlicher  Färbung  überhaupt  die  Gesetzesverletzung  schon 
genügend  dartut. 


Gebrauchsgegenstände. 

Die  Prüfung  der  auf  S.  3 1  ff.  angegebenen  Gebrauchsgegenstände 
auf  organische  Farbstoffe  —  Corallin,  Gummigutti,  Pikrinsäure 

—  geschieht  nach  denselben  Grundsätzen  und  Verfahren  wie  bei  den 
Xahrungs-  oder  Genußmitteln. 

Ist  bei  kosmetischen  Präparaten,  welche  zu  Haarfärbungs- 
zwecken  dienen,  wie  z.  B.  Pomaden,  Ölen  u.  dgl.,  auf  Diamidophenol, 
Pheuylendiamin  und  andere  basische  Färbemittel  Rücksicht  zu  nehmen, 
so  muß  vor  der  Entfernung  des  Fettes  mit  Äther  die  freie  Base  mit 
Salzsäure  neutralisiert,  anderenfalls  der  Ätherlösung  durch  Ausschütteln 
mit  dieser  Säure  entzogen  werden. 

Das  p-Phenylendiamin,  C'H*(NH*)*,  oder  Ursol  ist  eine  farblo.se, 
an  der  Luft  sich  oberflächlich  dunkler  färbende  kristallinische  Masse,  deren 
ausgedehnte  Anwendung   zum   Färben   von   Pelzwaren  —  Ursolfärberei*) 

—  auf  der  Oxydation  zu  Chinondiimin  und  dessen  Polymerisierung  zu  einem 
brauneu  Farbstoff  (C"H*N*)^  beruht,  welcher  auf  dem  Haar  waschecht  fixiert 
wird  und  sich  beim  Vermischen  einer  2yjproz.  lauwarmen  wässerigen 
p-Phenylendiaminlösung  mit  etwa  dem  halben  Volum  3proz.  Wasserstoff- 
superoxyd (unter  Zusatz  von  ein  wenig  Soda)  in  braunschwarzen  Krist^ll- 
nädelchen  ausscheidet. 


*)  E.  Erdmann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  18,  1377  (1905). 
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Bas  p-Phenylendiamin  ist  stark  giftig  und  darf  als  Färbemittel  für 
lebendes  Haar  nicht  verwendet  werden;  seine  Giftigkeit  beruht  auf  der 
intermediären  Bildung  des  Chinondiimins,  welches  stark  reizend  wirkt  und 
Ekzembildungen  auf  der  Haut  veranlagt*). 

Ähnlich  wirken  nach  £.  Erdmann  und  £.  Tomasczewski')  andere 
aromatische  Basen  —  p-Aminophenol,  Metol,  p-Aminodiphenylamin, 
p-Aminophenyltolylamin,  1,2-Naphtylendiamin  — ,  während  die 
unter  der  Bezeichnung  Eugatol'')  als  Kosmetikum  in  den  Handel  kommende 
wässerige  Lösung  der  Natriumsalze  der  p-Aminodiphenylaminmono- 
sulfosäure  und  der  o-Aminophenolsulfosäure  —  in  Verbindung  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  —  einen  hygienisch  einwandfreien  Ersatz  für  das  giftige 
p-Phenylendiamin  darstellt. 


Naohweis  von  p-Phenylendiamin. 

Das  p-Phenylendiamin  wird  leicht  daran  erkannt,  daß  es  sich  in 
alkalischer  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  braunschwarz  färbt,  doch 
kann  es  auf  Grund  dieses  Verhaltens  mit  anderen,  ebenfalls  zu  Haar- 
färbezwecken benutzten  Substanzen,  z.  B.  m-Diamidophenol,  Pyrogallol 
und  anderen,  verwechselt  werden. 

Zur  Prüfung  von  Haarfärbemitteln  auf  p-Phenylendiamin 
:s(*hüttelt  man  nach  E.  Erdmann^)  die  filtrierte,  alkalisch  gemachte 
Lösung  mit  Äther,  läßt  den  Auszug  verdunsten  und  bestimmt  in 
dem  erforderlichenfalls  durch  Sublimation  gereinigten  Eückstande  den 
.Schmelzpunkt  (140o). 

In  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst  gibt  dieser  Kückstand  mit 
Chlorkalklösung  einen  weißen  Niederschlag  von  Chinonchlordiimin 
(sehr  empfindliche  Reaktion).  Löst  man  etwas  von  dem  zu  prüfenden 
Kuckst^nde  in  Wasser,  fügt  eine  Spur  Anilin chlorhydrat  und  dann 
Eisen chloridlösung  hinzu,  so  entsteht  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung 
( Indaminfärbung). 

Wässerige  Lösungen  von  p-Phenylendiamin  oder  p-Phenylendiamin- 
^alzen  färben  Fichtenholz  oder  holz  schliff  halt  iges  Papier  rot,  doch  ist 
diese  an  sich  zwar  empfindliche  Ligninreaktion  für  sich  allein  nicht 
ausschlaggebend,  da  auch  andere  aromatische  Basen  mit  Lignin  inten- 
sive Färbungen  liefern. 

Aus  Lösungen,  welche  0,5  Proz.  p-Phenylendiamin  und  melir  ent- 
halten, läßt  sich  diese  Base  durch  einige  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
>«äure  als  Sulfat  ausfällen. 

Die  zu  Haarfärbezwecken  unter  verschiedenen  Namen  —  Juvenia, 
Juvenil,  Fo,  Mixture  Venetienne,  Nutin,  „unschädliche*  Nußfarbe  usw.  —  in 


*)  Über  die  sonstigen  Giftwirkungen  des  Phenylendiamins  s.  die  zitierte 
Ai'beit  von  £.  Erdmann,  sowie  £.  Erdmann  u.  Vahlen,  Arch.  f.  exp. 
Path.  u.  Pharm.  1905. 

*)  Münchener  medizin.  Wochenschrift  53,  359  (1906). 

■)  E.  Erdmann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  19,  1053  (1906). 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  19,  1053  (1906). 
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den   Handel    kommenden    p-Phenylendiaminlösungen    enthalten   gewöhnlich 
1  bis  2  Proz.  der  Base. 

In  luftdicht  verschlossenen  Gefäßen  halten  sich  diese  wie  üblich  mit 
etwas  Natriumsulfit  versetzten  Lösungen  unverändert,  während  bei  Luftzutritt 
aUmählich  eine  Ausscheidung  stattfindet. 

Um  nachzuweisen  y  ob  Haar  bzw.  Pelzwerk  mit  Ursol  gefärbt  ist, 
behandelt  man  die  Probe  mit  heißer  verdünnter  Salzsäure  (1:4),  wobei 
eine  braune  Lösung  entsteht,  die  sich  beim  Kochen  kirschrot  färbt. 
Wird  die  filtrierte  und  abgekühlte  Flüssigkeit  diazotiert,  so  geht  das  Bot 
in  Gelbbraun  über,  und  diese  Diazoverbindung  läßt  sich  mit  j3-Naphtol- 
disulfosäure  zu  einem  intensiv  violetten  Farbstoff  kuppeln,  welcher  sich 
leicht  aussalzt  und  auf  einem  eingetauchten  Streifen  Fütrierpapier 
blau  erscheint. 

Dieselbe  Eeaktion  gibt  auch  der  aus  p-Phenylendiamin  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd hergestellte  (S.  444)  Farbstoff  selbst. 

Durch  Anwendung  verschiedener  Konzentration  der  Lösungen  oder 
wiederholte  Behandlung  damit,  sowie  durch  Zusätze  von  p - Amidophenol 
(Ursol  P.),  welches,  für  sich  allein  oxydiert,  rotbraune  Färbungen  liefert,  oder 
auch  von  o-Amidophenol  (Ursol  2  G),  welches  gelbbraune  Ozydationsfarben  gibt, 
endlich  auch  durch  Kombination  von  Ursol-  und  Pflanzenfarben  lassen  sich 
verschiedene  Nuancen  erzielen,  welche  die  natürlichen  Farben  der  am 
meisten  geschätzten  Pelztiere  nachahmen  und  z.  B.  das  Fell  des  Murmeltieres 
in  Zobel  oder  Skunks,  das  der  Bisamratte  in  Nerz  oder  Robbe,  des 
weiiSen  Hasen  in  Steinmarder  oder  amerikanischen  Zobel,  des  Kieh- 
hömchens  (dessen  Winterfell  «Feh"  genannt  wird)  in  russischen  Zobel, 
des  Kaninchens  in  Hermelin  umwandeln  u.  dgl.  m. 

Wenn  diese  Pelzimitationen  als  solche  und  zu  entsprechend  billigen 
Preisen  verkauft  werden,  liegt  natürlich  keine  strafbare  Handlung  vor. 

Hinsichtlich  ihrer  Färbung  unterliegen  die  Pelzwaren  dem  Gesetze 
vom  5.  Juli  1887  nicht. 


Dritte  Abteilung. 
Die  gerichtlich -chemlsehe  Analyse  auf  Gift  überhaupt. 

Nachdem  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  die  allgemeinen  Hegeln 
und  Vorbedingungen  für  gerichtlich-chemische  Untersuchungen,  sowie  die 
Prüfung  auf  einzelne  Gifte  und  Giftgruppen  erläutert  worden  sind,  bleibt  nur 
noch  übrig,  im  allgemeinen  den  Weg  anzudeuten,  den  man  bei  der  ,  Analyse 
auf  Gift  überhaupt",  d.  h.  dann  einzuschlagen  pflegt,  wenn  die  Ent- 
scheidung über  einen  rätselhaften  Erkrankungs-  oder  Todesfall  lediglich 
davon  abhängt,  ob  in  den  eingelieferten  Untersuchuugsobjekten  Gift  gefunden 
wird  oder  nicht. 

Die  hieran  sich  anschließenden,  nicht  toxikologischen  Untersuchungen, 
betreffend  Erkennung  von  Blut,  Nachweis  von  SchriftfäLschungen  usw.  bilden 
den  II.  Band  dieses  Werkes. 

Fehlt  von  vornherein  jeder  Anhalt  dafür,  ob  bzw.  welches  Gift  in 
den  Untersuchungsobjekten  vorhanden  ist,  oder  liegen  in  bezug  hierauf 
nur  Vermutungen  vor,  die  nicht  selten  recht  trügerisch  sind  und  des- 
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halb  nie  zu  einer  vorgefaßten  Meinung  führen  dürfen,  so  steht  der 
gerichtlich-chemische  Experte  einer  sehr  schwierigen  Aufgabe  gegenüber: 
geeignet,  sein  ganzes  Wissen  und  Können  zu  erproben. 

Torprufuiig. 

Die  Gesichtspunkte  für  die  bei  der  Analyse  auf  Gift  überhaupt 
ganz  besonders  wichtige  Vorprüfung  sind  schon  oben  (S.  22)  erörtert. 
Es  handelt  sich  dabei  in  erster  Linie  um  folgende  Punkte: 

Aussehen  (Färbung)  deutet  auf  Substanzen  hin,  die  entweder 
selbst  intensiv  gefärbt  sind  (Farbstoffe)  oder  das  Untersuchungsobjekt 
aus  anderer  Ursache  färben,  wie  z.  6.  Cyanverbindungen  infolge 
Bildung  von  Berlinerblau,  Jod,  Salpetersäure  usw. 

Geruch,  namentlich  beim  öffnen  der  Gefäße,  gibt,  wenn  er  nicht 
durch  Fäulnisprodukte  (Schwefelwasserstoff  u.  dgl.)  verdeckt  ist,  meist 
wertvoUe  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  flüchtiger  Stoffe:  Alko- 
hol, Äther,  ätherische  öle,  Ammoniak,  gewisser  Alkaloide, 
Anilin,  Blausäure,  Chloroform,  Jodoform  und  ähnliche  Halogen- 
substitute,  Halogene,  flüchtige  Säuren,  Phosphor  u.  dgl.  m.  Der  Geruch 
tritt  zuweilen  deutlicher  hervor,  wenn  kleine  Proben  des  Objektes  für 
sich  oder  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt 
oder  destilliert  werden. 

Die  Reaktion  ist  diagnostisch  nur  dann  zu  verwerten,  wenn  sie 
entweder  stark  sauer  oder  stark  alkalisch  ist,  da  die  meisten  Unter- 
auchungsobjekte  schwach  sauer  oder  schwach  alkalisch  reagieren.  Bei 
ätark  saurer  Reaktion  wäre  zunächst  auf  Mineral-  oder  organische 
Säuren  zu  prüfen,  bei  alkalischer  Reaktion  auf  ätzende  oder  kohlen- 
saure Alkalien,  Ätzkalk  u.  dgl. 

Sonstige  Beschaffenheit:  Die  Untersuchungsobjekte  sind  bei 
aller  sonstigen  Verschiedenheit  entweder  einheitlich  —  fest,  flüssig  — 
oder  Gemische  fester  und  flüssiger  Stoffe  bzw.  breiförmige  Massen. 

Letztere,  wie  z.  B.  Mageninhalt,  Erbrochenes,  Speisereste  u.  dgl.  sind, 
wie  schon  (S.  23)  erörtert,  mit  bloßem  oder  bewaffnetem  Auge  auf  die 
einzelnen  Gemengteile:  mineralische  Partikel,  Pflanzenreste, 
Zündholzköpfchen  und  andere  Fremdkörper  auf  das  genaueste 
zu  durchmustern. 

Seyda*)  empfiehlt  zu  diesem  Zwecke,  eine  Durchschnittsprobe  vom 
Untersucliungsobjekte  im  Becberglase  wiederholt  mit  starkem  Alkohol,  dann 
mit  Äther  zu  extrahieren  und  den  so  entwässerten  und  entfetteten  Bückstand 
zur  makroskopischen  und  mikroskopischen  Durchmusterung  zu  benutzen,  die 
Extrakte  aber  zu  vorläufigen  Beaktionen  auf  Alkaloide,  Oxalsäure, 
Brom-,  Jod-  und  Cyanverbindungen,  sowie  auf  gewisse,  in  Alkohol 
oder  Äther  lösliche  Metallsalze  — Quecksilberchlorid,  Bleiacetat  u.dgl. 
—  zu  verwenden. 


*)  Chemikerztg.  14,  31  ff.  (1890).     Über  den  Nachweis  und  quantitative 
Bestimmung  unorganischer  oder  organischer  Gifte  in  Leichenteilen. 
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Nach  Vergiftung  mit  Oxalsäure  oder  Oxalaten  finden  sich  auf  der 
Schleimhaut  des  Magens  hzw.  im  Magenschleime  oft  massenhaft  kleine 
Kristalle  —  vorwiegend  klinorhomhische  Prismen,  vereinzelt  auch  quadra* 
tische  Oktaeder  in  Briefkuvertform  —  von  Calciumoxalat.  Die  Kristalle  sind 
mikroskopisch  klein  und  am  leichtesten  im  polarisierten  Liebte  als  leuchtende 
Körper  auf  dunklem  Grunde  zu  erkennen^). 

Weitere  Vorproben  auf  einzelne  Gifte  oder  Giftgruppen  sind  die 
an  der  betreffenden  Stelle  beschriebenen  Eeaktionen  von  Schönbein 
auf  Blausäure  und  Phosphor,  von  Eeinsch  auf  Arsen,  Antimon 
und  Quecksilber,  von  Vitali  auf  Chloroform  u.  dgL 

Harn  ist  bei  vermuteter  Vergiftung  nicht  bloß  auf  Gifte  oder 
deren  Umwandlangsprodukte,  sondern  auch  auf  Eiweiß,  Blut,  Zucker 
zu  prüfen,  weil,  sich  daraus  mitunter  ebenfalls  Anhaltspunkte  gewinnen 
lassen. 

Ohne  Zweifel  wäre  es  von  allergrößter  Bedeutung,  wenn  es  eine 
Eeaktion  gäbe,  welche  die  Grundfrage,  ob  in  einem  Untersuchungs- 
objekte Gift  überhaupt  vorhanden  ist  oder  nicht,  mit  Sicherheit  zu  be- 
antworten gestattet.  Dies  ist  aber  im  Hinblick  auf  die  bei  der  frei- 
willigen Zersetzung  organischer  Massen  entstehenden  giftigen  Stoffe 
nicht  der  Fall. 

Hauptprfifung. 

Ergab  die  Vorprüfung  Anhaltspunkte  für  die  Anwesenheit  eines 
bestimmten  Giftes,  so  wird  die  Untersuchung  selbst  natürlich  auf  dieses 
zu  richten  sein.  Andernfalls  ist  mit  einem  Teile  des  Untersuchungs- 
objektes,  dessen  Größe  von  den  näheren  Umständen  abhängt  (S.  24), 
das  schon  oben  (S.  26)  in  seinen  Hauptstationen  angegebene  Verfahren 
auszuführen. 

a)   Untersuchung  auf  flüchtige  Gifte. 

Das  zerkleinerte  und  mit  Wasser  verdünnte  Untersuchungsobjekt 
wird  mit  Weinsäure  angesäuert  und  in  einer  geräumigen  Retorte  im 
Wasserbade  erhitzt. 

Das  Destillat  kann  Blausäure,  Phosphor,  Chloroform,  Alko- 
hol, Äther  und  andere  aus  saurer  Lösung  leicht  flüchtige  Sub- 
stanzen enthalten. 

Der  Destillationsrückstand  wird  nun  mit  Wasserdampf  destilliert 
(Apparat  S.  271),  wobei  Phosphor,  Karbolsäure,  ätherische  Öle, 
Nitrobenzol  und  andere  schwer  flüchtige  Stoffe  erhalten  werden. 

Die  Prüfung  auf  leicht  und  schwer  flüchtige  Gifte  kann,  wenn  auf 
Phosphor  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  auch  in  einer  Operation  mittels  de? 
Mitscherlichschen  Verfahrens  (S.  206)  vorgenommen  werden. 

Ob  in  dem  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Destillat 
eine  hier  in  Frage  kommende  flüchtige  Substanz  enthalten  ist,  wird  in 


0  Bischoff,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  1348  (1883). 
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den  meisten   Fällen   schon   der  Gerach    und   die   sonstige  äußere  Be- 
schaffenheit der  Flüssigkeit  zeigen. 

Zur  weiteren  Untersuchung  derselben  empfiehlt  Seyda  (I.e.)  die  Destil- 
late nötigenfalls  behufs  Entfernung  flüchtiger  Schwefelverbindungen  über 
Kaliumkarbonat  zu  rektifizieren  und  mit  den  bereits  beim  Nachweise  der 
einzelnen  flüchtigen  Gifte  angegebenen  Reaktionen  auf  Alkohol,  Aceton, 
Aldehyd,  Chloroform,  Nitrobenzol  und  ätherische  Öle  zu  prüfen. 
Blausäure  und  andere  Gifte  mit  saurem  Charakter  verbleiben  bei  der  Rekti- 
fikation über  Kaliumkarbonat  natürlich  im  Destillationsrück stunde  und  müßten 
daraus  erst  wieder  durch  Weinsäure  freigemacht  werden. 

Um  zu  ermitteln,  ob  das  Untersuchungsobjekt  flüchtige  basische 
Gifte  enthält,  filtriert  man  einen  Teil  des  weinsauren  Retorteninhalts  ab 
und  unterwirft  das  Fütrat,  nachdem  es  mit  Natriumkarbonat,  Soda 
oder  Ätznatron  alkalisch  gemacht  ist,  von  neuem  der  Destillation  im 
Dampfstrome. 

In  diesem  Destillate  würde  man  (vom  Ammoniak  abgesehen, 
welches  meist  als  Zersetzungsprodukt  auftritt)  flüchtige  Basen,  wie  z.  B. 
Anilin,  Coniin,  Ghinolin,  Nicotin,  Pyridin  usw.,  zu  suchen  haben. 

Ein  Teil  des  filtrierten  weinsauren  Destillationsrückstandes  kann 
\  schließlich  auch  zu  Reaktionen  auf  Oxalsäure  und  lösliche  Metall- 
salze benutzt  werden. 


b)  Untersuchung  auf  Alkaloide,  Bitterstoffe  und  andere  durch 

dieselbe  Methode  isolierbare  Gifte. 

Der  bei  der  Untersuchung  auf  flüchtige  Gifte  verbliebene  wein- 
saure  Destillationsrückstand  wird  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  im  fast  trockenen  Zustande  mit  Alkohol  extrahiert ^ 
wie  es  oben  (S.  412)  angegeben  worden  ist. 

Bei  genügendem  Vorrat  an  Material  wird  man  jedoch  vorziehen, 
ein  neues  Quantum  davon  zur  Analyse  auf  Pflanzengifte  zu  verwenden. 

Diese  wird  meist  nach  dem  Stas- Otto  sehen  Verfahren  aus- 
geführt, wobei  jedoch  zu  beachten  ist,  daß  in  dem  hier  bereiteten 
Alkoholextrakt  auch  andere  Gifte  —  z.  B.  Oxalsäure,  Pikrinsäure, 
Arsen,  Quecksilber-  und  andere  Metallsalze,  Brom-  und  Jod- 
verbindnngen  übergehen  können,  von  deren  An-  oder  Abwesenheit  man 
sich  daher  durch  qualitative  Prüfung  überzeugen  muß,  einmal,  weil 
der  Nachweis  eines  Metallgiftes  an  dieser  Stelle,  d.  h.  im  Alkoholextrakte, 
in  bezug  auf  die  Verbindungsform  (S.  52)  desselben  wichtige  Anhalts- 
punkte gibt,  dann  aber  auch,  weil  hier  sich  vorfindende  Metallgifte  ge- 
legentlich auch  in  die  organischen  Extraktionsmittel,  wie  z.  B.  Queck- 
silberchlorid und  -Cyanid  in  Äther,  Arsen  in  Amylalkohol,  übergehen 
and  somit  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  (S.  413,  Fußuote  4) 
oder  ganz  übersehen  werden  können. 

Aus  diesen  Gründen  müßte  ein  etwa  hier  schon  beobachtetes  Metall- 
gift z.  B.  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  das  Filtrat  davon 
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auf  Pflanzengifte  untersucht  werden,   natürlich  nach  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffs  durch  Kohlensäure. 

Seyda(l.  o.)  prüft  zur  TJutersuchung  auf  Pflanzengifte  vorbereitete, 
schließlich  wässerige,  schwach  weiusaure  Flüssigkeit  zunächst  auf  ihr  Ver- 
halten gegen  Jodsäure  und  auf  Meconsäure;  wird  erstere  nicht  reduziert, 
so  braucht  auf  Morphin  keine  Bücksicht  genommen  zu  werden. 

Den  Extrakt  teilt  er  dann,  nachdem  er  sich  probeweise  der  Abwesen- 
heit von  Metallsalzen  (s.  B.  447)  versichert  hat,  in.  drei  Teile. 

Der  erste  Teil  wird  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht,  mit  Wasserdampf 
destilliert,  und  das  Destillat  auf  Anilin,  Coniin,  Nicotin  und  andere  flüchtige 
Basen  geprüft. 

Waren  diese  Bubstanzen  schon  bei  der  Untersuchung  auf  flüchtige 
Gifte  berücksichtigt  worden,  so  kann  der  bezügliche  Versuch  hier  wegfallen 
und  der  Extrakt  nur  in  zwei  Teile  geteilt  werden. 

Den  zweiten  Teil  schüttelt  man  a)  bei  neutraler  oder  saurer  Beak- 
tion  mit  Äther,  b)  bei  alkalischer  Beaktion  mit  Äther,  c)  bei  alka- 
lischer Beaktion  mit  Chloroform  und  (falls  die  Jodsäure  bei  der  Vor- 
probe reduziert  worden  war)  d)  bei  ammoniakalischer  Beaktion  mit 
Amylalkohol  aus. 

Ergibt  die  Prüfung  der  Verdunstungsrückstände  dieser  Auszüge  die  An- 
wesenheit eines  Pflanzengiftes,  so  wird  der  dritte  Teil  des  Extraktes  zur 
Darstellung  der  vermuteten  Substanz  auf  Grund  ihrer  Fällbarkeit  oder 
sonstigen  Eigenschaften  verwendet. 

o)  ITntersuohung  auf  wasserlosliohe  Gifte. 

Die  zur  Untersuchung  auf  Pflanzengifte  mit  Alkohol  extrahierte 
Masse  oder  ein  neuer  Anteil  des  Untersuchungsobjektes  wird  wiederholt 
mit  warmem  Wasser  ausgelaugt  oder  der  Dialyse  unterworfen  (S.  183). 
Die  Vereinigten  und  geklärten  Auszüge  dampft  man  ein  und  prüft 
Proben  der  Flüssigkeit  auf  Metalle,  Baryumverbindungen,  Chlo- 
rate,  Oxalate  usw. 

d)  ITntersuohung  auf  Metallgifte. 

Alle  Rückstände  von  den  vorhergehenden  Operationen  werden,  so- 
weit sie  nicht  durch  Beagentien  verändert  sind,  in  einer  Schale  gesam- 
melt und  nötigenfalls  auf  dem  Wasserbade  konzentriert,  jedenfalls  aber 
vollständig  vom  anhaftenden  Alkohol  befreit. 

Die  so  vorbereitete  Masse  ist  alsdann  mit  konzentrierter  arsen- 
r  ein  er  Salzsäure  zu  vermischen,  nach  der  Fresenius-v.  B  ab  o  sehen 
Methode  zu  zerstören  und ,  wie  früher  (S.  1 70)  beschrieben,  auf  Metall- 
gifte zu  untersuchen. 

War  schon  in  einem  früheren  Stadium  der  Analyse  ein  bestimmtes 
Metallgift  angetroffen  worden,  so  kann  die  Untersuchung  hier  natürUch 
entsprechend  abgeändert  werden. 

A.  Beyda  (I.e.)  schlägt  folgenden,  von  dem  seither  üblichen  abweichen- 
den Weg  ein: 

Die  bei  der  Zerstörung  des  Untersuchungsobjektes  durch  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  erhaltene,  von  Chlorgas  befreite  Flüssigkeit  wird  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  verdünnt. 
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L  Untersuchung  auf  Quecksilber,  Antimon  und  Arsen. 

1.  50  oder  100  com  der  stark  sauren  Flüssigkeit  werden  in  einer  Schale 
mit  Kalilauge  auf  schwach  saure  Reaktion  gebracht  und  15  Minuten  lang 
mit  einem  Bäuschchen  blanker  Messingwolle  (vgl.  Methode  von  Fürbringe r, 
S.  148)  auf  70* G  erhitzt,  die  dann  nach  dem  Verfahren  von  Ludwig^) 
(8.150)  auf  Quecksilber  geprüft  wird. 

2.  50ccm  derselben  Flüssigkeit  werden,  nachdem  die  Hauptmenge  der 
Säure  mit  Ammoniak  abgestumpft  ist,  in  einer  Platinschale  mit  einem 
Stack  Zink  sechs  Stunden  in  Berührung  gelassen.  (Ein  längeres  Einwirken 
ist  zu  vermeiden,  weil  Antimon  in  konzentrierter  Ohlorzinklösung 
löslich  ist.)  Gießt  man  nach  der  genannten  Zeit  den  Sohaleninhalt  aus,  so 
zeigen  sich  die  geringsten  Spuren  von  Antimon  am  Boden  oder  am  Bande 
der  Schale  in  Gestalt  bräunlich-schwarzer  Flocken.  Soll  der  Nachweis  des 
Antimons  analog  demienigen  des  Arsens  im  Marshschen  Apparate  geführt 
werden,  so  ist,  wenn  kein  Antimonspiegel  entsteht,  der  Bückstand  im  Wasser- 
stoff entwickelungsgefäfl  auf  reduziertes  Antimon  zu  untersuchen. 

3.  50  oder  100  com  derselben  Flüssigkeit  werden  im  Marshschen  Appa- 
rate direkt  —  d.  h.  ohne  vorherige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  —  ge- 
prüft. Es  werden  nur  Arsenspiegel,  aber  keine  Arsenflecke  hergestellt. 
Zur  Identifizierung  der  ersteren  genügt:  Flüchtigkeit  und  Geruch,  Lös- 
lichkeit in  Natriumhypochlorit,  die  Silbernitratprobe  und  die 
Schwefelammoniumreaktion. 

n.   Untersuchung  auf  die  übrigen  Metalle  (außer  Zinn). 

Die  Salzsäure  Lösung  —  dieselbe,  von  welcher  Proben  zur  Untersuchung 
auf  Quecksilber,  Antimon  und  Arsen  dienten  —  wird  mit  reiner  Natron- 
lauge alkalisch,  dann  mit  Essigsäure  sauer  gemacht  und  heiß  bis  zum 
Erkalten  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Alsdann  macht  man  den  Kolben- 
inhalt mit  Natriumkarbonat  alkalisch,  läßt  ihn  bis  zur  Klärung  stehen, 
filtriert  den  schwarzen  (meist  aus  Schwefeleisen  bestehenden)  Niederschlag 
ab,  wäscht  ihn  mit  sohwefelwasserstoffhaltiger  Schwefelnatriumlösung 
aus  und  oxydiert  ihn  vorsichtig  in  einer  Porzellanschale  mit  Salpetersäure. 

Der  Bückstand  wird  mit  Natronlauge  befeuchtet,  mit  Kaliumkar- 
bonat gemischt  und  trocken  in  schmelzenden  Salpeter  eingetragen.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salz- 
säure angesäuert,  filtriert  (AgCl,  PbCl')  und  mit  Seh  wef  elwasserstof  f  usw., 
wie  gewöhnlich,  auf  Metalle  untersucht. 

m.  Untersuchung  auf  Zinn. 

Das  alkalische  Filtrat  von  dem  mit  Schwefelnatriumlösung  ausgewaschenen 
SchwefelwasserstofEniederschlage  (II)  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  aufgekocht 
und  trübe,  wie  es  ist,  bis  zum  Erkalten  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 
Nach  Klärung  der  Flüssigkeit  während  24  stündigen  Stehens  an  einem  warmen 
Orte  wird  der  Niederschlag  abfiltriert,  mit  Ammonacetat  gewaschen  und 
samt  Filter  im  Platintiegel  verascht. 

Der  Rückstand  wird,  nachdem  er  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und 
wieder  zur  Trockne  gebracht  ist,  geglüht  und  mit  frisch  geschmolzenem 
Atznatron  eine  halbe  Stunde  im  Flusse  erhalten. 

Nach  dem  Erkalten  laugt  man  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  läßt  ab- 
'setzen,  filtriert,  säuert  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an  und  fällt  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff. 


^)  D.  h.   an  Stelle  des  bei  dieser  Methode  gebräuchlichen  Zinkstaubes. 
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IV.  Untersuchung  auf  unlösliche  Metallverbindungen  oder 
UmsetBungsprodukte  anorganischer  Gifte. 

Der  bei  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  verbliebene  unlösliche  Rückstand,  welcher  Baryum- 
oder  Bleisulfat  usw.  enthalten  kann,  wird,  wie  oben  (S.  1 73)  angegeben, 
behandelt. 

Seyda  (I.e.)  entwäsHert  diesen  Bückstand  mit  Alkohol,  entfettet  ibu 
dann  mit  Äther  und  verascht  ihn  im  Porzellantiegel.  Die  Asche  wird  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  das  Unlösliche  mit  Natriumkarbonat 
geschmolzen  und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  behandelt.  Bleibt  ein  un- 
gelöster Bäckstand,  so  wird  derselbe  in  Salpetersäure  gelöst  und  in  bekannter 
Weise  auf  Baryum,  Blei  und  Silber  geprüft. 


ANHANG. 


Die  wichtigsten  gesetzliehen  Bestimmungen  ^  Itir  gerichtlich- 
chemische  Sachyerständige. 

Die  Auswahl  der  Bach  verständigen  erfolgt  durch  den  Bichter;  sind  für 
gewisse  Arten  von  Gutachten  Sachverständige  öffentlich  ernannt ,  so  sollen 
andere  Personen  nur  dann  gewählt  werden,  wenn  besondere  Umstände  es 
erfordern.     §  73,  Str.-P.-O. 

Der  zum  Sachverständigen  Emani^e  hat  der  Ernennung  Folge  zu  leisten, 
wenn  er  zur  Erstattung  von  Gutachten  der  geforderten  Art  öffentlich  bestellt 
ist,  oder  wenn  er  die  Wissenschaft,  die  Kunst  oder  das  Gewerbe,  deren  Kennt- 
nis Voraussetzung  der  Begutachtung  ist,  öffentlich  zum  Erwerbe  ausübt,  oder 
wenn  er  zur  Ausübung  derselben  bestellt  oder  ermächtigt  ist.  §  75,  Str.-P.-O. 
und  §  372,  Ziv.-P.-O. 

Im  Falle  des  Nichterscheinens  oder  der  Weigerung  eines  zur  Erstattung 
des  Gutachtens  verpflichteten  Sachverständigen  wird  dieser  zum  Ersatz  der 
Kosten  und  zu  einer  Geldstrafe  bis  zu  300  M.  verurteilt.  Im  Falle  wieder- 
holten Ungehorsams  kann  noch  einmal  auf  eine  Geldstrafe  bis  zu  600  M. 
♦•rkannt  werden.     §  77,  Str.-P.-O. 

Dem  Sachverständigen  kann  auf  sein  Verlangen  zur  Vorbereitung  des 
Gutachtens  durch  Vernehmung  von  Zeugen  oder  des  Beschuldigten  weitere 
Aufklärung  verschafft  werden.  Zu  demselben  Zwecke  kann  ihm  gestattet 
werden,  die  Akten  einzusehen §  80,  Str.-P.-O. 

Der  Sachverständige  erhält  für  seine  Leistungen  eine  Vergütung  nach 
Maü<?abe  der  erforderlichen  Zeitversäumnis  bis  zu  2  M.  auf  jede  angefangene 
Stande.  Die  Vergütung  ist  unter  Berücksichtigung  der  Erwerbsverhältnisse 
des  Sachverständigen  zu  bemessen  und  für  jeden  Tag  auf  pi^ht  mehr  als 
lö  Stunden  zu  gewähren.  Außerdem  sind  dem  Sachverständigen  die  auf  die 
Vorbereitung  des  Gutachtens  vei-wendeten  Kosten*),  sowie  die  für  eine  Unter- 
suchung verbrauchten  Stoffe  '*)  und  Werkzeuge  zu  vergüten.     §  3,  Geb.-O. 

Bei  schwierigen  Untersuchungen  und  Sachprüfungen  ist  dem  Sach- 
verständigen  auf  Verlangen   für   die   aufgetragene  Leistung   eine  Vergütung 


*)  Aus  der  Strafprozeß -Ordnung  (Str.-P.-O.),  der  Zivilprozeß -Ordnung 
< Ziv.-P.-O.)  und  der  Gebühren-Ordnung  (Geb.-O.). 

•)  Nach  §  8  des  Gesetzes  vom  9.  März  1872  kann  der  Sachverständige 
auch  die  Kosten  für  ein  besonderes  Lokal,  in  welchem  die  Untersuchung 
ausgeführt  werden  mußte,  beanspruchen. 

•)  Einschließlich  der  auf  ihre  Reinigung  und  Prüfung  verwendeten  Zeit, 
letztere  mit  2  M.  pro  Stunde  berechnet. 
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nach  dem  üblichen  Preise  (B.  16)  derselben  und  für  die  auJSerdem  stattfindende 
Teilnahme  an  Terminen  die  im  vorigen  Paragraphen  bestimmte  Vergütung 
zu  gewähren.     §  4,  Geb.-O. 

Als  versäumt  gilt  für  den  Sachverständigen  auch  die  Zeit,  während 
welcher  er  seine  gewöhnliche  Beschäftigung  nicht  wieder  aufnehmen  kann. 
§  5,  Geb.-O. 

Mußte  der  Sachverständige  einen  Weg  von  mehr  als  2  km  zurückle|2:eD, 
so  ist  ihm  eine  Entschädigung  für  die  Reise  und  für  den  durch  die  Abwesen- 
^  heit  vom  Aufenthaltsorte  verursachten  Aufwand  nach  folgenden  Bestim- 
mungen zu  gewähren.     §  6,  Geb.-0. 

Soweit  nach  den  persönlichen  Verhältnissen  des  Sachverständigen  oder 
nach  äußeren  Umständen  die  Benutzung  von  Transportmitteln  für  angemessen 
zu  erachten  ist,  sind  als  Beiseentschädigung  die  nach  billigem  Ermessen  in 
dem  einzelnen  Falle  erforderlichen  Kosten  zu  gewähren.  In  anderen  Fällen 
beträgt  die  Beiseentschädigung  für  jedes  angefangene  Kilometer  des  Hinweges 
und  des  Bückweges  5  Pfennig.     §  7,  Geb.-O. 

Die  Entschädigung  für  den  durch  Abwesenheit  von  dem  Aufenthalts- 
orte verursachten  Aufwand  ist  nach  den  persönlichen  Verhältnissen  des  Sach- 
verständigen zu  bemessen,  soll  jedoch  den  Betrag  von  5  M.  für  jeden  Tag,  an 
weichem  der  Sachverständige  abwesend  gewesen  ist,  und  von  8  M.  für  jedes 
außerhalb  genommene  Nachtquartier  nicht  übersteigen.     §  8,  Geb.-O. 

Auch  für  einen  Weg  von  mehr  als  2  km  innerhalb  des  Ortes  wird 
gleichmäßig  vergütet.    §  9,  Geb.-O. 

Die  Gebühren  der  Sachverständigen  werden  nur  auf  Verlangen  derselben 
gewährt.  Der  Anspruch  erlischt,  wenn  das  Verlangen  binnen  drei  Monaten 
nach  Abgabe  des  Gutachtens  bei  dem  zuständigen  Gerichte  nicht  angebracht 
wird.     §  16,  Geb.-O. 

Die  einem  Sachverständigen  zu  gewährenden  Beträge  werden  durch  das 
Gericht  oder  den  Bichter,  vor  welchem  die  Verhandlung  stattfindet,  festgesetzt. 
Sofern  die  Beträge  aus  der  Staatskasse  gezahlt  und  dieser  nicht  erstattet  sind, 
kann  die  Festsetzung  von  dem  Gerichte  oder  dem  Bichter,  durch  welche  sie 
erfolgt  ist,  sowie  von  dem  Gerichte  der  höheren  Instanz  von  Amts  wegen 
berichtigt  werden. 

Gegen  diese  Festsetzung  findet  Beschwerde  nach  Maßgabe  der  §§  531 
bis  538  der  Ziv.-P.-O.  und  des  §  4,  al.  3  des  Gerichtskostengesetzes,  in  Straf- 
sachen nach  Maßgabe  der  §%}  346  bis  352  der  8tr.-P.-0.  statt. 


Im  übrigen  sei  unter  anderen  verwiesen  auf:  Die  Gebühren  tech- 
nischer Sachverständiger  nach  den  deutschen  Prozeß-  und  Ge- 
bührenordnungen.    Von  Th.   Unger.     (Wiesbaden    1904.     Preis  0,80  M.) 

Der  Ausschuß  zur  Wahrung  der  gemeinsamen  Interessen  des  Chemiker- 
standes hat  am  22.  März  1906  in  bezug  auf  die  Gebührenordnung  beschlossen: 

a)  Für  schwierige  Arbeiten  und  gerichtlich-chemische  Gutachten  wird 
ein  Minimalhonorar  von  5  31.  für  die  Stunde, 

b)  für  örtliche  Besichtigungen,  Arbeiten  an  Ort  und  Stelle  und  für  di^ 
aufgewandte  Beisezeit  gleichfalls  ein  Minimalsatz  von  5  M.  für  die  Stunde 
als  angemessen  erachtet. 

c)  Die  durch  die  Beise  erwachsenen  Barauslagen  sind  hierin  nicht  ein- 
begriffen. 
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Gesetz  5  betreffend  die  Terwendimg  gesundlieitsschädlicher 
Farben  bei  der  Herstellung  yon  Nalimngsmitteln^  Genuß- 
'     mitteln  und  GebraucliBgegenstftnden. 

Vom  5.  JuH  1887. 

Wir  Wilhelm,  yon  Gottes  Gnaden  Deutscher  Kaiser,  König  von 
Preußen  usw.,  verordnen  im  Namen  des  Beiches,  nach  erfolgter  Zustimmung 
des  Bundesrates  und  des  Beichstages,  was  folgt: 

§  1.  Gesundheitsschädliche  Farben  dürfen  zur  Herstellung  von  Nahrungs- 
und Genußmitteln,  welche  zum  Verkaufe  bestimmt  sind,  nicht  verwendet 
werden. 

Gesundheitsschädliche  Farben  im  Sinne  dieser  Bestimmung  sind  die- 
jenigen Farbstoffe  und  Farbzubereitungen,  welche  Antimon,  Arsen,  Baryum, 
Blei,  Gadmium,  Chrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gummigutti, 
Korallin,  Pikrinsäure  enthalten. 

Der  Beichskanzler  ist  ermächtigt,  nähere  Vorschriften  über  das  bei  der 
Feststellung  des  Vorhandenseins  von  Arsen  und  Zinn  anzuwendende  Ver- 
fahren zu  erlassen. 

§  2.    Zur  Aufbewahrung  oder  Verpackung  von  Nahrungs-  und  Genuß- 
mittein,  welche  zum  Verkaufe  bestimmt  sind,  dürfen  Gefäße,  Umhüllungen 
oder  Schutzbedeckungen,  zu  deren  Herstellung  Farben  der  im  §  1,  Absatz  2 
bezeichneten  Art  verwendet  sind,  nicht  benutzt  werden. 
Auf  die  Verwendung  von 
*         schwefelsaurem  Baryum  (Schwerspat,  blanc  fixe), 

Barytfarblacken,  welche  von  kohlensaurem  Baryum  frei  sind, 
Chromoxyd, 

Kupfer,  Zinn,  Zink  und  Legierungen  als  Metallfarben, 
Zinnober, 
Zinnoxyd, 

Schwefelzinn  als  Musivgold, 

sowie  auf  alle  in  Glasmassen,  Glasuren  oder  Emails  eingebrannte 
Farben  und  auf  den  äußeren  Anstrich  von  Gefäßen  aus  wasser- 
dichten Stoffen 
findet  diese  Bestimmung  nicht  Anwendung. 

§  3.  Zur  Herstellung  von  kosmetischen  Mitteln  (Mitteln  zur  Beinigung, 
Pflege  oder  Färbung  der  Haut,  des  Haares  oder  der  Mundhöhle),  welche  zum 
Verkaufe  bestimmt  sind,  dürfen  die  im  §  1,  Absatz  2  bezeichneten  Stoffe 
nicht  verwendet  werden. 

Auf  schwefelsaures  Baryum  (Schwerspat,  hlanc  fia:e),  Schwefelcadmium, 
Cbromoxyd,  Zinnober,  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Schwefelzink,  sowie  auf  Kupfer, 
Zinn,  Zink  und  deren  Legierungen  in  Form  von  Puder  findet  diese  Be- 
stimmung nicht  Anwendung. 

§  4.  Zur  Herstellung  von  zum  Verkauf  bestimmten  Spielwaren  (ein- 
schließlich der  Bilderbogen,  Bilderbücher  und  Tuschfarben  für  Kinder),  Blumen- 
topf gittern  und  künstlichen  Christbäumen  dürfen  die  im  §  1,  Absatz  2  be- 
zeichneten Farben  nicht  verwendet  werden. 

Auf  die  im  §  2,  Absatz  2  bezeichneten  Stoffe,  sowie  auf 

Schwefelantimon  und  Schwefelcadmium  als  Färbemittel  der  Gummi- 
masse, 
Bleioxyd  in  Firnis, 

Bleiweiß  als  Bestandteil  des  sogenannten  Waehsgusses,  jedoch  nur, 
sofern  dasselbe  nicht  einen  Gewichtsteil  in  100  Gewichtsteilen 
der  Masse  übersteigt. 
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chromsaures  Blei  (für  sich  oder  in  Verbindung  mit  sohwefelsaurem 
Blei)  als  Öl-  oder  Lackfarbe  oder  mit  Lack-  oder  Fimisüberzug, 
die  in  Wasser  unlöslichen  Zinkverbindungen ,  bei  Gummispielwaren 
jedoch  nur,  soweit  sie  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  als  Ol- 
oder  Lackfarben  oder  mit  Lack-  oder  Fimisüberzug  verwendet 
werden, 
alle  in  Glasuren  oder  Emails  eingebrannten  Farben 
findet  diese  Bestimmung  nicht  Anwendung. 

Soweit  zur  Herstellung  von  Spielwaren  die  in  den  §§  7  und  8  bezeich- 
neten Gegenstände  verwertet  werden,  finden  auf  letztere  lediglich  die  Vor- 
schriften der  §§  7  und  8  Anwendung. 

§  5.  Zur  Herstellung  von  Buch-  und  Steindruck  auf  den  in  den  §§  2, 
3  und  4  bezeichneten  Gegenständen  dürfen  nur  solche  Farben  nicht  ver- 
wendet werden,  welche  Arsen  enthalten. 

§  6.  Tuschfarben  jeder  Art  dürfen  als  frei  von  gesundheitsschädlichen 
StofEen,  bzw.  giftfrei,  nicht  verkauft  oder  feilgehalten  werden,  wenn  sie  den 
Vorschriften  im  §  4,  Absatz  1  und  2  nicht  entsprechen. 

§  7.  Zur  Hei'stellung  von  zum  Verkauf  bestimmten  Tapeten,  Möbel- 
stoffen, Teppichen,  Stoffen  zu  Vorhängen  oder  Bekleidungsgegenständen, 
Masken,  Kerzen,  sowie  künstlichen  Blättern,  Blumen  und  Früchten  dürfen 
Farben,  welche  Arsen  enthalten,  nicht  verwendet  werden. 

Auf  die  Verwendung  arsenhaltiger  Beizen  oder  Fixierungsmittel  zum 
Zwecke  des  Färbens  oder  Bedrückens  von  Gespinsten  oder  Geweben  findet 
diese  Bestimmung  nicht  Anwendung.  Doch  dürfen  derartig  bearbeitete  Ge- 
spinste oder  Gewebe  zur  Herstellung  der  im  Absatz  1  bezeichneten  Gegen- 
stände nicht  verwendet  werden,  wenn  sie  das  Arsen  in  wasserlöslicher  #orm 
oder  in  solcher  Menge  enthalten,  daß  sich  in  100 qcm  des  fertigen  Gegen- 
standes mehr  als  2  mg  Arsen  vorfinden.  Der  Beichskanzler  ist  ermächtigt, 
nähere  Vorschriften  über  das  bei  der  Feststellung  des  Arsengehaltes  anzu- 
wendende Verfahren  zu  erlassen. 

§  8.  Die  Vorschriften  des  §  7  finden  auch  auf  die  Herstellung  von  zum 
Verkauf  bestinmiten  Schreibmaterialien,  Lampen-  und  Lichtschirme,  sowie 
Lichtmanschetten  Anwendung. 

Die  Herstellung  der  Oblaten  unterliegt  den  Bestimmungen  im  §  1,  jedoch 
sofern  sie  nicht  zum  Genüsse  bestimmt  sind,  mit  der  Maßgabe,  daß  die  Ver- 
wendung von  schwefelsaurem  Baryum  (Schwerspat,  blanc  fixe),  Chromoxyd 
und  Zinnober  gestattet  ist. 

§  9.  Arsenhaltige  Wasser-  oder  Leimfarben  dürfen  zur  Herstellung  des 
Anstrichs  von  Fußböden,  Decken,  Wänden,  Türen,  Fenstern  der  Wohn-  oder 
Geschäftsräume,  von  BoU-,  Zug-  oder  Klappläden  oder  Vorhängen,  von  Möbeln 
und  sonstigen  häuslichen  Gebrauchsgegenständen  nicht  verwendet  werden. 

§  10.  Auf  die  Verwendung  von  Farben,  welche  die  im  §  1,  Absatz  2 
bezeichneten  Stoffe  nicht  als  konstituierende  Bestandteile,  sondern  nur  als 
Verimreinigungen,  und  zwar  höchstens  in  einer  Menge  enthalten,  welche  sich 
bei  den  in  der  Technik  gebräuchlichen  Darstellungsverfahren  nicht  vermeiden 
läßt,  finden  die  Bestimmungen  der  §§  2  bis  9  nicht  Anwendung. 

§  11.  Auf  die  Färbung  von  Pelzwaren  finden  die  Vorschriften  dieses 
Gesetzes  nicht  Anwendung. 

§  12.     Mit  Geldstrafe  bis  zu  150  M.  oder  mit  Haft  wird  bestraft: 

1.  wer    den  Vorschriften    der   §§1    bis   5,    7,   8    und    10    zuwider, 

Nahrungsmittel,  Genußmittel  oder  Gebrauchsgegenstände  her- 
stellt, aufbewahrt  oder  verpackt,  oder  derartig  hergestellte,  auf- 
bewahrte oder  verpackte  Gegenstände  gewerbsmäßig  verkauft 
oder  feilhält; 

2.  wer  der  Vorschrift  des  §  6  zuwiderhandelt; 
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3.  wer  der  Yorsohrift  des  §  9  zuwiderhandelt,  ingleichen  wer  Gegen- 
stände, welche  dem  §  9  zuwider  hergestellt  sind,  gewerbemäßig 
verkauft  oder  feilhält. 

§  13.  Neben  der  im  §  12  vorgesehenen  Strafe  kann  auf  Einziehung 
der  verbotswidrig  hergestellten,  aufbewahrten,  verpackten,  verkauften  oder 
feilgehaltenen  Gegenstände  erkannt  werden,  ohne  Unterschied,  ob  sie  dem 
Verurteilten  gehören  oder  nicht. 

Ist  die  Verfolgung  oder  Verurteilung  einer  bestimmten  Person  nicht 
ausf&hrbar,  so  kann  auf  die  Einziehung  selbständig  erkannt  werden. 

§  14.  Die  Vorschriften  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Nahrungs- 
mitteln, GenuAmitteln  und  Gebrauchsgegenständen  vom  14.  Mai  1879  (Beichs- 
gesetzblatt,  B.  145),  bleiben  unberührt.  Die  Vorschriften  in  den  §§16,  17  des- 
selben finden  auch  bei  Zuwiderhandlungen  gegen  die  Vorschriften  des  gegen- 
wärtigen Gesetzes  Anwendung. 

§  15.  Dieses  Gesetz  tritt  mit  dem  I.Mai  1888  in  Kraft;  mit  demselben 
Tage  tritt  die  Kaiserliche  Verordnung,  betreffend  die  Verwendung  giftiger 
Farben,  vom  1.  Mai  1882  (Beichssresetzblatt,  S.  55)  außer  Kraft. 

Urkundlich  unter  Unserer  Höchsteigenhändigen  Unterschrift  und  bei- 
gedrucktem Kaiserlichen  Insiegel. 

Gegeben  Bad  Ems,  den  5.  Juli  1887. 

(L.  8.)  Wilhelm. 

von  Boetticher. 


Gesetz^  betreffend  den  Yerkehr  mit  blei-  und  zinkhaltigen 

Gegenständen. 

Vom  25.  Juni  1887. 

Wir  Wilhelm,  von  Gottes  Gnaden  Deutscher  Kaiser,  König  von 
Preußen  usw.,  verordnen  im  Namen  des  Beiches,  nach  erfolgter  Zustimmung 
des  Bundesrates  und  des  Beichstages,  was  folgt: 

§  1.   Eß-,  Trink-  und  Kochgeschirre,  sowie  Flüssigkeitsmaße  dürfen  nicht 

1.  ganz  oder  teilweise  aus  Blei  oder  einer  in  100  Gewichtsteilen  mehr 

als  10  Gewichtsteile  Blei  enthaltenden  Metallegierung  hergestellt, 

2.  an  der  Innenseite  mit  einer  in  100  GewichtsteUen  mehr  als  1  Ge- 

wichtsteil Blei  enthaltenden  Metallegierung  verzinnt  oder  mit 
einer  in  100  Gewichtsteilen  mehr  als  10  Gewichtsteile  Blei  ent- 
haltenden Metallegierung  gelötet, 

3.  mit  Email  oder  Glasur  versehen  sein,  welche  bei  halbstündigem 

Kochen  mit  einem  in  100  Gewichtsteilen  4  Gewichtsteile  Essig- 
säure enthaltenden  Essig  an  den  letzteren  Blei  abgeben. 

Auf  Geschirre  und  Flüssigkeitsmaße  aus  bleifreiem  Britannia- 
metall  findet  die  Vorschrift  in  Ziffer  2  betreffs  des  Lotes  nicht 
Anwendung. 

Zur  Herstellung  von  Druckvorrichtungen  zum  Ausschank 
von  Bier,  sowie  von  Siphons  für  kohlensäurehaltige  Getränke 
und  von  Metallteilen  für  Kindersaugflasehen  dürfen  nur  Metall- 
legierungen verwendet  werden,  welche  in  100  Gewichtsteile u 
nicht  mehr  als  1  Gewichtsteil  Blei  enthalten. 

§  2.   Zur  Herstellung  von  Mundstücken  für  Saugflaschen,  S^ugringen  und 
Warzenhütchen  darf  blei-  oder  zinkhaltiger  Kautschuk  nicht  verwendet  sein. 
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Zur  Herstellung  von  Trinkbeohem  und  von  Spielwaren,  mit  Ausnahme 
der  massiven  Bälle,  darf  bleihaltiger  Kautschuk  nicht  verwendet  sein. 

Zu  Leitungen  für  Bier,  Wein  oder  Essig  dürfen  bleihaltige  Kautschak* 
schlauche  nicht  verwendet  werden. 

§  S.  Geschirre  und  Gefäße  zur  Verfertigung  von  Getränken  und  Fruch^ 
Säften  dürfen  in  denjenigen  Teilen,  welche  bei  dem  bestimmungsgemäßen  oder 
vorauszusehenden  Gebrauche  mit  dem  Inhalte  in  unmittelbare  Berühnine 
kommen,  nicht  den  Vorschriften  des  §  1  zuwider  hergestellt  sein. 

Konservebüchsen  müssen  auf  der  Innenseite  den  Bedingungen  des  §  1 
entsprechend  hergestellt  sein. 

Zur  Aufbewahrung  von  Getränken  dürfen  Gefäße  nicht  verwendet  sein, 
in  welchen  sich  Bückstände  von  bleihaltigem  Schrote  befinden.  Zar  Packung 
von  Schnupf-  und  Kautabak,  sowie  Käse  dürfen  Metallfolien  nicht  verwendet 
sein,  welche  in  100  Gewichtsteilen  mehr  als  1  Gewichtsteil  Blei  enthalten. 

§  4.     Mit  Geldstrafe  bis  150  M.  oder  Haft  wird  bestraft: 

1.  wer  Gegenstände  der  im  §  1,  §  2,  Absatz  1  und  2,  §  3,  Absatz  I 

und  2  bezeichneten  Art  den  daselbst  getroffenen  Bestimmungen 
zuwider  gewerbsmäßig  herstellt; 

2.  wer  Gegenstände,  welche  den  Bestimmungen  im  §  1,  §  2,  Absatz  1 

und  2,  und  3  zuwider  hergestellt,  aufbewahrt  oder  verpackt  sind, 
gewerbsmäßig  verkauft  oder  feilhält; 

3.  wer  Druck  Vorrichtungen,  welche  den  Vorschriften  im  §  1,  Absatz  3 

nicht  entsprechen,  zum  Ausschank  von  Bier  oder  bleihaltige 
Schläuche  zur  Leitung  von  Bier,  Wein  oder  Essig  gewerbsmäßifr 
verwendet. 

§  5.  Gleiche  Strafe  trifft,  denjenigen,  welcher  zur  Verfertigung  von 
Nahrungs-  oder  Genußmitteln  bestimmte  Mühlsteine  unter  Verwendung  von 
Blei  oder  bleihaltigen  Stoffen  an  der  Mahlfläche  herstellt,  oder  derartig  her- 
gestellte Mühlsteine  zur  Verfertigung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  ver- 
wendet. 

§  6.  Neben  der  in  den  §§  4  und  5  vorgesehenen  Strafe  kann  auf  Ein- 
ziehung der  Gegenstände,  welche  den  betreffenden  Vorschriften  zuwider  her- 
gestellt, verkauft,  feilgehalten  oder  verwendet  sind,  sowie  der  vorschriftswidrig 
hergestellten  Mühlsteine  erkannt  werden. 

Ist  die  Verfolgung  oder  Verurteilung  einer  bestimmten  Person  nicht  aus- 
führbar, so  kann  auf  die  Einziehung  selbständig  erkannt  werden. 

§  7.  Die  Vorschriften  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Nahrungs- 
mitteln, Genußmitteln  und  Gebrauchsgegenständen,  vom  14.  Mai  1879  (Reichs- 
gesetzblatt, S.  145)  bleiben  unberührt.  Die  Vorschriften  in  den  §§  16,  17 
desselben  finden  auch  bei  Zuwiderhandlungen  gegen  die  Vorschriften  des 
gegenwärtigen  Gesetzes  Anwendung. 

§  8.     Dieses  Gesetz  tritt  mit  dem  1.  Oktober  1888  in  Kraft. 
Urkundlich   unter  Unserer  Höchsteigenhändigen  Unterschrift   und   bei- 
gedrucktem Kaiserlichen  Insiegel. 

Gegeben  Berlin,  den  25.  Juni  1887. 

(L.  S.)  Wilhelm. 

von  Boetticter. 
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Gresetz^  betr.  den  Feingehalt  der  Gold-  und  Silberwaren  0* 

Vom  16.  Juni  1884. 

§  1.  Gold-  und  Silberwaren  dürfen  zu  jedem  Feingehalte  angefertigt 
und  feilgehalten  werden.  Die  Angabe  des  Peingebaltes  auf  denselben  ist  nur 
nach  Mafigabe  der  folgenden  Bestimmungen  gestattet. 

§  2.  Auf  goldenen  Geräten')  darf  der  Feingehalt  nur  in  585  oder 
mehr  Tausendteüen,  auf  silbernen  Geräten  nur  in  800  oder  mehr  Tausend- 
teilen angegeben  werden. 

Der  wirkliche  Feingehalt  darf  weder  im  ganzen  der  Ware  noch  auch 
in  deren  einzelnen  Bestandteilen,  bei  goldenen  Geräten  mehr  als  fünf, 
bei  silbernen  Geräten  mehr  als  acht  Tausendteile  unter  dem  angegebenen 
Feingehalte  bleiben.  Vorbehaltlich  dieser  Abweichung  mufi  der  Gegenstand 
im  ganzen  und  mit  der  Lötung  eingeschmolzen  den  angegebenen  Feingehalt 
haben. 

§  3.  Die  Angabe  des  Feingehaltes  auf  goldenen  und  silbernen  Geräten 
geschieht  durch  ein  Stempelzeichen,  welches  die  Zahl  der  Tausendteile  und 
die  Firma  des  Geschäfts,  für  welches  die  Stempelung  bewirkt  ist,  kenntlich 
macht.   Die  Form  des  Stempelzeichens  ^)  wird  durch  den  Bundesrat  bestimmt. 

§  5.  Schmucksachen  von  Gold  und  Silber  dürfen  in  jedem  Fein- 
gehalte gestempelt  werden  und  ist  in  diesem  Falle  der  letztere  in  Tausend- 
teilen anzugeben. 

Die  Fehlergrenze  darf  zehn  Tausendteile  nicht  überschreiten,  wenn  der 
Gegenstand  im  Ganzen  eingeschmolzen  wird. 

Das  vom  Bundesrat  gemäß  <>  S  bestimmte  Stempelzeichen  darf  auf 
Schmucksachen  von  Gold  und  Silber  nicht  angebracht  werden. 

§  8.  Auf  Gold-  und  Silberwaren,  welche  mit  anderen  metallischen 
Stoffen  ausgefüllt  sind,  darf  der  Feingehalt  nicht  angegeben  werden. 

Dasselbe  gilt  von  Gold-  und  Silberwaren,  mit  welchen  aus  anderen 
Metallen  bestehende  Verstärkungsvorrichtungen  metallisch  verbunden  sind. 

Bei  Ermittelung  des  Feingehaltes  bleiben  alle  von  dem  zu  stempelnden 
MetaUe  verschiedenen,  äußerlich  als  solche  erkennbaren  Metalle  außer  Be- 
tracht, welche: 

1.  zur  Verzierung  der  Ware  dienen; 

2.  zur  Herstellung  mechanischer  Vorrichtungen  erforderlich  sind; 

S.  als  Verstärk ungs Vorrichtungen   ohne  metallische  Verbindung  sich 
darstellen. 
§  9.     Hit  Geldstrafe  bis   zu  1000  M.   oder  mit  Gefängnis   bis  zu  sechs 
Monaten  wird  bestraft: 


^)  Nur  auszugsweise  wiedergegeben. 

*)  Man  achte  auf  den  Gegensatz  zwischen  „Geräten",  worunter  £ß- 
und  Trinkgeschirr,  Tafelgerät  usw.  zu  verstehen  ist,  und  „Schmucksachen". 
—  Goldene  und  silberne  Uhrgehäuse  unterliegen  nach  §  4  den  Bestim- 
mungen der  §§  2  und  3. 

')  Dasselbe  muß  laut  Beschluß  des  Bundesrates  vom  7.  Januar  1886 
enthalten:  Das  Sonnenzeichen  für  Gold,  darin  die  Reichskrone;  —  das  Mond- 
sichelzeichen für  Silber,  rechts  daneben  die  Beichskrone;  —  die  Angabe  des 
Feingehaltes  in  Tausendteilen;  —  die  Firma  oder  die  eingetragene  Schutz- 
marke des  Geschäfts,  für  welches  die  Stempelung  bewirkt  ist. 

Ausländische  Waren  mit  einer  diesem  Gesetz  nicht  entsprechenden 
Feingehaltsbezeichnung  müssen  nach  §  6  für  den  Verkauf  im  Deutschen  Belebe 
mit  einem  Stempelzeichen  nach  Maßgabe  dieses  Gesetzes  versehen  werden. 
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1.  wer  Gold-  oder  Silberwaren,  welche  nach  diesem  Gesetze  mit  einer 

Angabe  des  Feingehaltes  nicht  versehen  sein  dürfen,  mit  einer 
solchen  Angabe  versieht; 

2.  wer  Gold-  oder  Silberwaren,  welche  nach  diesem  Gesetze  mit  einer 

Angabe  des  Feingehaltes  versehen  sein  dürfen,  mit  einer  anderen, 
als  der  nach  diesem  Gesetze  zulässigen  Feingehaltsangabe  ver- 
sieht; 

3.  wer  gold-  oder  silberähnliche  Waren  mit  einem  durch  dieses  Gesetz 

vorgesehenen  Btempelzeichen  oder  mit  einem  Btempelzeichen  ver- 
sieht, welches  nach  diesem  Gesetze  als  Feingehaltsbezeichnung 
für  Gold-  und  Silberwaren  nicht  zulässig  ist; 

4.  wer  Waren  feilhält,   welche  mit  einer  gegen  die  Bestimmungen 

dieses  Gesetzes  verstoßenden  Bezeichnung  versehen  sind. 
Mit  der  Verurteilung  ist  zugleich  auf  Vernichtung  der  gesetzwidrigen 
Bezeichnung  oder,  wenn  diese  in  anderer  Weise  nicht  möglich  ist,  auf  Zer- 
störung der  Ware  zu  erkennen. 


Gesetz,  betreffend  die  Schlachtvieh-  und  Fleischbeschau. 

Vom  S.  Juni  1900. 

Dieses  Ghesetz,  auf  welches  im  übrigen^)  verwiesen  werden  muß,  be- 
zweckt die  Einführung  einer  allgemeinen  gesundheitspolizeilichen  Unter- 
suchung des  zum  Genüsse  für  Menschen  bestimmten  Fleisches  im  frischen  and 
zubereiteten  Zustande,  sowie  auch  der  Schlachttiere  —  Binder,  Schweine, 
Schafe,  Ziegen,  Pferde  und  Hunde  —  vor  der  Schlachtung. 

Fleisch  im  Sinne  dieses  Gesetzes  (§  4)  sind  Teile  von  warmblütigen 
Tieren,  frisch  oder  zubereitet,  sofern  sie  sich  zum  Genüsse  für  Menschen 
eignen.  Als  Teile  gelten  auch  die  aus  warmblütigen  Tieren  hergestellten 
Fette  und  Würste. 

Für  die  chemische  l'ntersuchung  kommt  in  Betracht  §  21:  „Bei  der 
gewerbsmäßigen  Zubereitung  von  Fleisch  dürfen  Stoffe  oder 
Arten  des  Verfahrens,  welche  der  Ware  eine  gesundheitsschäd- 
liche Beschaffenheit  zu  verleihen  vermögen,  nicht  angewendet 
werden.  Es  ist  verboten,  derartig  zubereitetes  Fleisch  aus  dem  Auslande 
einzuführen,  feilzuhalten,  zu  verkaufen  oder  sonst  in  den  Verkehr  zu  bringen. 

Der  Bundesrat  bestimmt  die  Stoffe  und  die  Arten  des  Verfahrens,  auf 
welche  diese  Vorschriften  Anwendung  finden,  und  ordnet  an,  inwieweit  diese 
Vorschriften  auch  auf  bestimmte  Stoffe  und  Arten  des  Verfahrens  Anwendung 
finden,  welche  eine  gesundheitsschädliche  oder  minderwertige  Be- 
schaffenheit der  Ware  zu  verdecken  geeignet  sind." 

Auf  Grund  dieses  §  21  beschloß  der  Bundesrat  laut  Bekanntmachung 
vom  18  Februar  1902,  daß  die  Vorschriften  dieses  Paragraphen  auf  folgende 
Stoffe  (Konservierungsmittel)  und  solche  Stoffe  enthaltende  Zubereitungen 
Anwendung:  finden:  Borsäure  und  deren  Salze,  Formaldehyd,  Alkali- 
und  Erdalkalibydroxyde  und  -Karbonate,  Schweflige  Säure  und 
deren  Salze,  sowie  unterschwefligsaure  Salze,  Fluorwasserstoff 
und  dessen  Salze,  Salicylsäure  und  deren  Verbindungen,  Chlor- 
saure Salze. 


^)  K.  V.  Rohrscheidt,  Das  Fleischbeschaugesetz  vom  3.  Juni  1900.  Mit 
sämtlichen  Ausführungsbestimmungen  usw.  2.  Aufl.  Leipzig  1902.  K.  von 
Buclika,  Gesetz,  betr.  die  Schlachtvieh-  und  Fleischbeschau  vom  3.  Juni 
1900.     Berlin   1902. 


Anhang.  461 

Dasselbe  gilt  für  Farbstoffe  jeder  Art,  jedoch  unbeschadet  ihrer  Ver- 
wendung zur  Gelbfärbung  der  Margarine  und  zum  Färben  der  Wursthüllen, 
sofern  diese  Verwendung  nicht  anderen  Vorschriften  zuwiderläuft. 

Die  dem  Fleischbeschaugesetze  beigegebene  „Anweisung  für  die 
chemische  Untersuchung  von  Fleisch  und  Fetten"  ist,  soweit  sie  in 
den  nahmen  des  vorliegenden  Buches  fällt,  beim  Nachweise  der  betreffenden 
Stoffe  wiedergegeben.  • 


Sfifistoffgesetz. 

Vom  7.  Juli  1902. 

Süßstoff  im  Sinne  dieses  Gesetzes  (§1)  sind  alle  auf  künstlichem 
Wege  gewonnenen  Stoffe,  welche  als  Süßmittel  dienen  können  und  eine 
höhere  Süßkraft  als  raffinierter  Bohr-  oder  Bübenzucker,  aber  nicht  ent- 
sprechenden Nährwert  besitzen. 

Soweit  nicht  Ausnahmen  (§  3  bis  5)  zugelassen  sind,  ist  es  verboten  (§  2) : 

a)  Süßstoff  herzustellen  oder  Nahrungs-   und  Genußmitteln  bei  deren 

gewerblicher  Herstellung  zuzusetzen. 

b)  Süßstoff  oder  süßstoffhaltige  Nahrungs-   oder  Genußmittel  aus  dem 

Auslande  einzuführen. 

c)  Süßstoff  oder  süßstoffhaltige  Nahrungs-  oder  Genußmittel  feil  zu 

halten  oder  zu  verkaufen. 

Im  übrigen  muß  hier  auf  das  Gesetz,  sowie  auf  die  Ausführungs- 
bestimmungen vom  5.  März  1903  und  die  Anweisung  zur  chemischen 
Untersuchung  der  künstlichen  Süßstoffe  verwiesen  werden^). 

Als  Süßstoff  kommt  vorläufig  nur  Saccharin  in  Betracht. 


Anleitung  fiir  die  Untersuclinng  von  Trinkbranntweinen  auf 
einen  Gelialt  von  Denaturiernngsmitteln. 

Vorbemerkung. 

Von  den  Denaturiernngsmitteln,  die  in  den  aus  denaturiertem  Brannt- 
wein etwa  hergestellten  Trinkbranntweinen  enthalten  sein  können,  wird  in 
der  Begel  nur  das  allgemeine  Denaturierungsmittel  in  Frage  kommen, 
bei  dessen  Verwendung  100  Liter  Alkohol  mit  2,5  Liter  eines  Gemisches  von 
vier  Baumteilen  Holzgeist  und  einem  Baumteile  Pyridin basen  vermischt  werden. 

Die  unter  11.  folgende  Anweisung  nimmt  daher  nur  auf  die  Haupt- 
bestandteile des  aU gemeinen  Denaturierungsmittels  Bücksicht.  In  Ausnahme- 
fällen können  jedoch  auch  andere  Denaturierungsmittel  zu  berücksichtigen 
sein,  die  in  den  Branntweinsteuer-Ausführungsbestimmungen  (achter  Teil: 
Branntweinsteuer -Befreiungsordnung  §  3  und  4,  sowie  Anlage  2  und  9  auf- 
geführt und  beschrieben  sind. 

I.   Probenentnahme. 

Von  jedem  der  zu  untersuchenden  Trinkbranntweine  ist  eine  Probe  von 
2  Litern   in   der   ursprünglichen   Verpackung  oder   in   sorgfältig   gereinigten 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  6,  141, 
521  u.  861  (1903). 
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Glasflaschen,  die  mit  ungebrauchten  Korkstopfen  zu  verschlieflen  sind,  zu 
entnehmen.  Der  YerschluJB  ist  gegen  unbefugtes  Öffnen  zu  sichern.  An  jeder 
Flasche  ist  ein  Zettel  zu  befestigen,  der  die  Handelsbezeichnung  des  Trink- 
branntweins, den  Namen  und  Wohnort  des  Händlers,  den  Preis,  den  Tag  der 
Entnahme  und  die  Unterschrift  des  Entnehmenden  trägt. 

Im  übrigen  sind  die  zur  Entnahme  von  Proben  zur  amtlichen  Unter- 
suchung etwa  erlassenen  Bestimmungen  zu  beachten. 

TL.   Unterauoliung. 

Vorbemerkung. 

Die  Untersuchung  des  Trinkbranntweins  hat  sich  auf  die  Feststellung 
der  folgenden  Punkte  zu  erstrecken: 

1.  Äußere  Eigenschaften.    Verhalten  gegen  blaues  und  rotes  Lackmus- 

papier. 

2.  Alkoholgehalt. 

3.  Gehalt    an     Bestandteilen     des    allgemeinen    Denatuiierung^smittels 

(Holzgeist  und  Pyridinbasen). 

Sonstige  Untersuchungen,  soweit  solche  nicht  etwa  für  die  amtliche 
Überwachung  des  Verkehrs  mit  Nahrungsmitteln  usw.  erforderlich  sind,  ins- 
besondere auch  Prüfungen  auf  Bestandteile  der  besonderen  Denaturierungs- 
mittel,  sind  nur  auf  Grund  ausdrücklicher  Anordnungen  vorzunehmen.  In 
allen  Fällen  ist  zu  beachten,  daß  das  Denaturierungsmittel  oder  einzelne 
seiner  Bestandteile  oft  nur  noch  in  äußerst  geringen  Mengen  in  dem  zu 
untersuchenden  Trinkbranntwein  enthalten  sein  können. 

Bei  der  Untersuchung  eines  Trinkbranntweins  soll  zunächst  auf  Aceton 
geprüft  werden  (s.  II,  3  a,  a).  Ferner  sollen  500  ccm  des  Trink branntweins  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  abdestilliert  und  der  Bückstand  zur  Prüfung  auf  Pyri- 
dinbasen mit  verwendet  werden  (s.  II,  3b).  Ergeben  beide  Prüfungen  über- 
einstimmend die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Denaturier ungsmitteln,  so 
kann  von  der  weiteren  Untersuchung  auf  Methylalkohol  abgesehen  werden. 
Andernfalls  ist  das  Destillat  aus  den  erwähnten  500  ccm  zur  Prüfung  auf 
Methylalkohol  zu  verwenden  (siehe  II,  '6ß). 

Sind  neben  den  vorgeschriebenen  Untersuchungsverfahren  oder  aus 
besonderen  Gründen  an  deren  Stelle  andere,  hier  nicht  angegebene  Verfahren 
angewendet  worden ,  so  sind  diese  und  ihre  Ergebnisse ,  sowie  die  Gründe 
ihrer  Anwendung  gleichfalls  mitzuteilen. 

Ausführung  der  Untersuehung. 
1.   Äußere  Eigensohaften. 

Die  Färbung  des  Trinkbranntweins  ist  zu  berücksichtigen  und  zu  ver- 
zeichnen. Ferner  ist  auf  Geruch  und  Geschmack  zu  prüfen.  Außerdem  ist 
das  Verhalten   des  Trinkbranntweins  gegenüber  Lackmuspapier  festzustellen. 

2.   Ermittelung  des  Alkoholgehaltes. 

Hierfür  sind  die  in  der  Bekanntmachung  betreffend  Vorschriften  für 
die  chemische  Untersuchung  des  Weines  in  Abs.  11,  Ziff.  2  vorgeschriebenen 
Verfahren  *)  anzuwenden. 


*)  Siehe  oben  8.  289. 
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3.  NaohweiB  eines  Qelialtes  an  Bestandteilen  des  allgemeinen 

Denaturierangsmittels. 

a)   Nachweis  des  Holzgeistes. 

a)  Prüfung  auf  Aceton. 

Für  den  Nachweis  des  Acetons  werden  500  ccm  der  zu  untersuchenden 
Probe  in  einem  etwa  750  ccm  fassenden  Glaskolben  mit  10  ccm  Normal- 
schwefelsaure  versetzt  und  nach  Zugabe  von  Siedesteinchen  unter  Verwendung 
«Ines  einfachen  Bestillationsaufsatzes  von  etwa  20  cm  Länge  und  eines  ab- 
steigenden Kühlers  von  etwa  25  cm  Länge  auf  dem  Wasserbade  destilliert. 
Für  die  Verbindung  der  Olasteile  des  Destillationsgerätes  sind  Glasschliffe 
anzuwenden.  Als  Vorlage  dient  ein  in  Cubikcentimeter  geteilter  Maßzylinder! 
Die  Destillation  ist  zu  unterbrechen ,  wenn  die  Baummengre  des  Destillates 
etwa  zwei  Drittelle  der  in  den  500  ccm  des  betreffenden  Trinkbranntweins 
enthaltenen  Alkoholmenge  beträgt.  Der  Bückstand  im  Kolben  wird  zum 
Nachweis  von  Pyridinbasen  (n,  3  b)  verwendet. 

Das  etwa  100  bis  150  ccm  betragende  Destillat  wird  samt  einigen  Siede- 
steinchen in  einen  kleineren  Kolben  gegeben  und  mit  Hilfe  eines  wirksamen, 
keine  flüchtigen  Bestandteile  zurückhaltenden  Fraktionieraufsatzes  (z.  B.  des 
von  Vigreuz  erfundenen)  am  absteigenden  Kühler  mit  Vorstoß  auf  dem 
Wasserbade  nochmals  sorgfältig  einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen. 
Auch  hierbei  sind  für  die  Verbindung  der  Glasteile  des  Destilliergerätes 
Olasschliffe  zu  verwenden.  Die  Fraktionierung  wird  in  der  Weise  vor- 
genommen, daß  von  der  langsam  in  Tropfen  übergehenden  Flüssigkeit  jedes- 
mal etwa  soviel,  wie  die  Hälfte  des  Kolbeninhalts  beträgt,  aufgefangen  und 
sodann  aus  einem  anderen  Kölbchen  erneut  mit  dem  gleichen  Fraktion  sauf- 
satz  fraktioniert  wird.  Hiermit  wird  fortgefahren,  bis  man  ein  Destillat  von 
etwa  25  ccm  erhalten  hat.  Dieses  wird  schließlich  nochmals  fraktioniert 
und  nun  der  erste  übergehende  Cubikcentimeter  in  einem  mit  Glasstopfen 
verschließbaren  Probiergläschen  gesondert  aufgefangen,  ebenso  auch  der 
zweite  in  einem  anderen  Probiergläschen.  Dann  destilliert  man  noch  10  ccm 
ab  und  verwahrt  diese  unter  Verschluß. 

Zu  dem  Inhalte  der  beiden  Probiergläschen  wird  je  1  ccm  Ammoniak- 
flüssigkeit der  Dichte  0,96  unter  Umschütteln  gegeben.  Dann  werden  die 
Böhrchen  verschlossen  und  3  Stunden  beiseite  gestellt.  Nach  Verlauf  dieser 
Zeit  wird  in  jedes  Probiergläschen  je  1  ccm  einer  15proz.  Natronlauge,  so- 
wie je  1  ccm  einer  frisch  bereiteten  2V,proz.  Nitroprussidnatriumlösung  ge- 
geben. Bei  Gegenwart  von  Aceton  entsteht  in  beiden  oder  mindestens  in 
dem  Probierröhrchen,  das  den  zuerst  übergegangenen  Cubikcentimeter  des 
Destillates  enthält,  eine  deutliche  Botfärbung,  die  auf  tropfenweisen  und 
unter  äußerer  Kühlung  erfolgenden  vorsichtigen  Zusatz  von  50proz.  Essig- 
säure in  Violett  übergeht.  Ist  Aceton  nicht  vorhanden,  so  tritt,  selbst  bei 
Anwesenheit  von  Aldehyd,  höchstens  eine  goldgelbe  Färbung  auf,  die  auf 
Essigsäurezusatz  verschwindet  oder  in  ein  nußfarbenes  Gelb  umschlägt. 

ß)   Prüfung  auf  Methylalkohol. 

Für  den  Nachweis  des  Methylalkohols  werden  weitere  500  ccm  des 
zu  prüfenden  Trinkbranntweins  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  destilliert.  Der  Bückstand 
im  Kolben  wird  für  den  Nachweis  des  Pyridins  verwendet  (siehe  Vorbemer- 
kung und  anten).  Das  alkoholische  Destillat  wird  wieder  in  der  gleichen 
Weise,   wie  vorher  angegeben,   einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen. 
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Beträgt  die  Menge  des  Bestillates  etwa  25  ccm,  so  wird  es  mit  der  bei  der 
Prüfung  auf  Aceton  noch  erhaltenen  Endfraktion  (10  ccm)  gemischt.  Aus 
diesem  Gemische  wird  ein  Vorlauf  von  10  ccm  herausfraktioniert  und  dieser 
nach  dem  von  K.  Windisch  umgearbeiteten  Verfahren  nach  Eiche  und 
Bardy  auf  die  Anwesenheit  von  Methylalkohol  in  folgender  Weise  geprüft. 
Der  erhaltene  Vorlauf  wird  in  einem  Kölbcben  mit  Bückfloßkühler 
mit  15  g  gepulvertem  Jod  und  2  g  amorphem  Phosphor  versetzt.  Nach  Be- 
endigung der  heftigen  Umsetzung  werden  die  entstandenen  Alkyljodide  auf 
dem  Wasserbade  am  absteigenden  Kühler  abdestilliert  und  in  einem  kleinen, 
30  bis  40  ccm  destilliertes  Wasser  enthaltenden  Scheidetrichter  aufgefangen. 
Die  ein  schweres,  sehwach  rötliches  Öl  bildenden  Alkyljodide  werden  nach 
beendeter  Destillation  in  ein  etwa  100  ccm  fassendes  Kölbehen  mit  nicht  zu 
weitem  Hals  abgelassen ,  in  dem  sich  6  ccm  frisch  destilliertes  Anilin  be- 
flnden.  Nach  dem  Aufsetzen  eines  als  Kühler  dienenden  langen  Glasrohres 
erwärmt  man  das  Kölbehen  auf  dem  Wasserbade  etwa  10  Minuten  lang  auf 
50  bis  60**,  wobei  eine  heftige  Umsetzung  eintritt,  nach  deren  Beendigung 
der  Kolbeninhalt  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt.  Dann  fügt  man  etwa  30 
bis  40  ccm  siedendes  Wasser  hinzu  und  kocht  nach  Zugabe  von  Siedestein- 
chen  so  lange,  bis  die  Lösung  klar  geworden  ist.  Durch  Zusatz  von  20 ccm 
Natronlauge  von  15  v.  H.  Gehalt  scheidet  man  die  entstandenen  Basen  ab, 
bringt  sie  durch  Wasserzugabe  in  den  Hals  des  Kölbchens,  läßt  sie  sich  dort 
klären  und  hebt  sie  dann  ab.  Zur  Oxydation  der  Basen  dient  ein  Gemisch 
von  2  g  Chlornatrium  und  3  g  Kupfernitrat  mit  100  g  Sand.  Man  verreibt 
diese  Stoffe  gleichmäßig,  trocknet  das  Gemisch  bei  50^  und  zerdrückt  die 
zusammengebackten  Klümpchen.  10  g  dieses  Gemisches  bringt  man  in  ein 
2  cm  weites  Probierröhrchen,  läßt  1  ccm  der  erhaltenen  Basen  darauf  tropfen, 
mischt  das  Ganze  mit  einem  Glasstabe  gut  durch  und  erhitzt  10  Stunden 
lang  im  Wasserbade  auf  90°.  Dann  zerreibt  man  den  eine  schwarze  zu- 
sammenbackende Masse  darstellenden  Kohrinhalt  in  einer  Porzellanschale, 
kocht  ihn  mit  100  ccm  absolutem  Alkohol  kurz  auf,  filtriert  durch  ein 
Faltenfilter  und  löst  1  ccm  des  Filtrates  in  500  ccm  destilliertem  Wasser  auf. 
Bei  Gegenwart  selbst  geringer  Mengen  von  Methylalkohol  ist  diese  Lösung 
deutlich  violett  gefärbt.  Reiner  Methylalkohol  gibt  nur  eine  ganz  schwach 
rötlich  gelb  gefärbte  Lösung.  £s  sind  stets  mit  reinem  Äthylalkohol,  gegebe- 
nenfalls auch  mit  selbsthergesteUten  Mischungen  von  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol Gegenversuche  anzustellen. 

b)   Nachweis  der  Pyridinbasen. 

Die  bei  der  Prüfung  auf  Aceton  und  Methylalkohol  erhaltenen  eut- 
geisteten  sauren  Rückstände  eines  Liters  Trinkbranntwein  werden  in  einer 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  10  ccm  oder  bei  hohem 
Kxtraktgehalt  bis  zur  Dickflüssigkeit  eingeengt.  Der  Schaleninhalt  wird 
mittels  destillierten  Wassers  in  ein  etwa  100  bis  150  ccm  fassendes  Rund- 
kölbchen  übergespült,  auf  dieses  ein  Kugelaufsatz,  wie  er  bei  der  Kjeldahl- 
bestimmung  üblich  ist,  aufgesetzt  und  an  einen  absteigenden  Kühler  an- 
geschlossen. Das  Ende  des  Kühlers  trägt  einen  Vorstoß,  der  in  ein  10 ccm 
Normalschwefelsäure  enthaltendes  Porzellan  seh  älchen  hineinragt.  In  das 
Destillationskülbchen  werden  einige  Siedesteinchen  gegeben,  und  sein  Inhalt 
wird  durch  Zusatz  von  20  ccm  Natronlauge  von  15  v.  H.  Gehalt  alkalisch 
gemacht.  Man  destilliert  dann  unter  Verwendung  eines  Babo sehen  Siede- 
bleches mittels  freier  Flamme  etwa  die  Hälfte  der  im  Kölbehen  enthaltenen 
Flüssigkeit  ab. 

Nach  beendeter  Destillation  wird  der  Inhalt  des  Porzellanschälchens 
auf   dem  Wasserbade    bis    auf    etwa    5  ccm    eingeengt.     Nach   dem   Erkalten 
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wird  dieser  Bückstand  mit  neutral  reagierendem  Caloiumkarbonat  übersättigt, 
wobei  die  Gegenwart  von  Pyridinbasen  sich  oft  schon  durch  den  Q«ruch 
bemerkbar  macht.  Der  Schälcheninhalt  wird,  nötigenfalls  unter  Zugabe  von 
wenig  destilliertem  Wasser,  auf  eine  in  einem  Trichter  befindliche  und  mit 
Filtrierpapier  belegte  kleine  Witt  sehe  Saugplatte  gebracht  und  nach  dem 
Aufsetzen  des  Trichters  auf  ein  mit  seitlichem  Saugansatz  yersehenes  Probier- 
gläschen mit  Hilfe  einer  Wasserstrahlpumpe  kräftig  abgesaugt. 

Das  etwa  Sccm  betragende  klare  Filtrat  wird  in  ein  gewöhnliches 
Probiergläschen  übergeführt,  zunächst  mit  5  bis  6  Tropfen  einer  5  y.  H. 
haltigen  Baiyumchloridlösung  versetzt  und  der  entstandene  Niederschlag 
durch  ein  gehärtetes  Filter  abfiltriert.  Das  völlig  klare  Filtrat,  welches 
durch  Zusatz  eines  weiteren  Tropfens  Baryumchlorid  nicht  getrübt  werden 
darf,  wird  alsdann  mit  1  bis  2  Tropfen  einer  heiß  gesättigten'  und  wieder 
erkalteten  wässerigen  Gadmiumchloridlösung  versetzt.  Bei  Gegenwart  von 
Pyridinbasen  entsteht  sehr  bald  —  oft  aber  auch  erst  nach  zwei-  bis  drei- 
tägigem Stehen  —  eine  weiße  kristallinische  Fällung.  Zur  Unterscheidung 
von  zuweilen  eintretenden,  durch  die  Gegenwart  anderer  basischer  Stoffe  in 
Trinkbranntweinen  verursachten  Fällungen  bringt  man  eine  geringe  Menge 
des  erhaltenen  Niederschlages  mit  Hilfe  eines  Glasstabes  aus  dem  Probier- 
gläschen auf  einen  Objektträger  unter  das  Mikroskop.  Bei  etwa  100  bis 
1 50 f acher  Vergrößerung  betrachtet,  erscheinen  die  Kristalle  des  Pyridin- 
cadmiumchlorids  als  spitzige,  oft  sternförmig  gruppierte  Nadeln. 

AJs  weiteres  Erkennungsmerkmal  dient  der  Geruch  nach  Pyridinbasen, 
der  auftritt,  wenn  man  eine  kleine  Probe  des  abfiltrierten  Niederschlages 
mit  einem  Tropfen  Natronlauge  in  einem  verschlossenen  Probiergläschen 
erwärmt  und  dann  den  Stopfen  entfernt. 

Der  Nachweis  der  Verwendung  von  denaturiertem  Branntwein  gilt  als 
erbracht,  wenn  in  dem  untersuchten  Trinkbranntwein  von  den  drei  vor- 
stehend behandelten  Bestandteilen  des  allgemeinen  Denaturierungsmittels 
(Aceton,  Methylalkohol,  Pyridinbasen)  mindestens  zwei  unzweifelhaft  fest- 
gestellt worden  sind. 


Anweisung  für  die  chemische  üntersuchnng  von  Zfindwaren 
auf  einen  Gehalt  an  weilSem  oder  gelbem  Phosphor. 

Der  Reichskanzler  hat  durch  Bundschreiben  vom  25.  Dezember  1906 
den  Bundesregierungen  zur  Durchführung  des  Gesetzes  betreffend  Phosphor- 
zündwaren vom  10.  Mai  1903  nachfolgende  Anweisung  mit  dem  Anheimgeben 
übersandt,  sie  im  Bedarfsfalle  bei  amtlichen  Untersuchungen  benutzen  zu 
lassen. 

I.   Vorbemerkung. 

Die  nachfolgenden  Untersuchungsvorschriften  finden  Anwendung  bei 
der  Prüfung 

1.  von    rotem    und    von    hellrotem   Phosphor,    sowie   von   Phosphor-, 

namentlich  Sohwefelphosphorverbindungen ,   welche  zur  Bereitung 
von  Zündmassen  Verwendung  finden, 

2.  von  Zündmassen, 

3.  von  Zündhölzern  sowie  sonstigen  Zündwaren. 

Von  diesen  sind  Zündmassen,  Zündhölzer  und  sonstige  Zündwaren  stets 
naeh  dem  nachstehend   unter  III.  angegebenen  Verfahren  und  bei  positivem 
B»ninert,  Gerichtl.  Chemie.   I.  3() 
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Ausfall  weiter  nach  Verfahren  lY  zu  untersuchen.    Boter  Phosphor  ist  nach 
.  Verfahren  m  zu  prüfen. 

Bei  der  Untersuchung  von  Schwefelphosphorverbindungen  und  hellrotem 
Phosphor  findet  das  Verfahren  III  keine  Anwendung. 

n.   Herriohtung  der  Probe  zur  Unterauoliung. 

Der  zu  prüfende  Stoff  wird  zunächst,  soweit  es  notwendig  ist,  im 
Exsikkator  so  lange  getrocknet,  bis  eine  Probe  sich  mit  Benzol  gut  benetzt, 
und  darauf,  soweit  die  Explosionsgefährlichkeit  dies  zuläßt,  möglichst  zer- 
kleinert. Bei  Zündhölzern  ist  ein  Trocknen  im  Exsikkator  in  der  Begel  nicht 
erforderlich;  es  wird  hier  die  Zündmasse  vorsichtig  mit  einem  Messer  ab- 
geschabt. Läßt  die  leichte  Entzündlichkeit  der  Zündmasse  eine  derartige  Ab- 
lösung nicht  zu,  so  werden  die  Zündköpfe  möglichst  kurz  abgeschnitten. 
Die  also  vorbereitete  Masse  wird  hierauf  in  einem  mit  einem  Bückflufikühler 
verbundenen  Kolben  auf  kochendem  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
Benzol  im  Sieden  erhalten,  und  zwar  werden  hierzu  von  Phosphor  und 
Phosphorverbindungen  je  3g  und  150 ccm  Benzol,  von  Zündmassen  3g  und 
15  ccm  Benzol,  von  Zündhölzern  entweder  3  g  der  abgeschabten  Zündmasse 
oder  200  Zündholzköpfe  und  15  ccm  .Benzol  angewendet.  Die  gewonnene 
Benzollösung,  welche  den  etwa  vorhandenen  weißen  oder  gelben  Phosphor 
enthält,  wird  nach  dem  Erkalten  durch  ein  Faltenfilter  filtriert  und  dient  zu 
den  nachstehenden  Prüfungen. 

m.  Prüfung  mittels  ammoniakalischer  Silbernitratlösung. 

1  ccm  der  Benzollösung  wird  zu  1  ccm  einer  ammoniakalischen  Silber- 
nitratlösung gegeben,  welche  durch  Auflösen  von  1,7  g  Silbemitrat  in  lOOccm 
einer  Ammoniakflüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  0,992  erhalten  worden  ist. 

Tritt  nach  kräftigem  Durchschütteln  der  beiden  Lösungen  und  Absetzen- 
lassen keine  Änderung  oder  nur  eine  rein  gelbe  Färbung  der  wässerigen 
Schicht  auf,  so  ist  die  Abwesenheit  von  weißem  oder  gelbem  Phosphor  an- 
zunehmen. Die  Beurteilung  der  Färbung  hat  sofort  nach  dem  Durchschütteln 
und  Absetzen  der  Flüssigkeiten  und  nicht  erst  nach  längerem  Stehen  zu 
erfolgen. 

Tritt  dagegen  nach  dem  Durchschütteln  der  Flüssigkeiten  alsbald  eine 
rötliche  oder  braune  Färbung  oder  eine  schwarze  oder  schwarzbraune  Fällung 
in  der  wässerigen  Schiebt  ein,  so  können  diese  sowohl  von  weißem  oder 
gelbem  Phosphor,  als  auch  von  hellrotem  Phosphor  oder  von  Schwefelphosphor- 
verbindungen herrühren.  Handelt  es  sich  um  die  Untersuchung  von  rotem 
Phosphor,  so  ist  bei  dem  vorstehend  angegebenen  Ausfall  der  Reaktion  die 
Anwesenheit  von  weißem  oder  gelbem  Phosphor  nachgewiesen  und  es  bedarf 
einer  weiteren  Prüfung  nicht  mehr. 

In  allen  anderen  Fällen  ist  mit  dem  Reste  der  Benzollösung  wie  folgt  zn 
verfahren. 

IV.    Prüfung  auf  Anwesenheit  von  weißem  oder  gelbem 
Phosphor  mittels  der  Leuchtprobe. 

Ein  Streifen  Filtrierpapier  von  10  cm  Länge  und  3  cm  Breite  wird 
durch  Eintauchen  in  die  Benzollösung  mit  dieser  getränkt.  Nach  dem  Ab- 
tropfen der  überschüssigen  Lösung,  welche  zu  sammeln  und  aufzubewahren 
ist,  wird  der  Streifen  mittels  eines  Drahthakens  an  einem  Korke  befestigt, 
der  seinerseits  an  das  obere  Ende  eines  Glasrohres  von  50  cm  Länge  und 
4,5  cm  Durchmesser   eingesetzt   wird.     Dieses  wird   mittels  einer  Klammer  in 
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Benkrechter  Lage  gehalten  und  ragt  mit  meinem  unteren  offenen  Ende  un- 
{tefShr ,3 om  tief  in  den  etwa  lOcm  weiten  Innenraom  eines  Viktor  Ueyer- 
Bcheo  Heizapparates  hinein.  In  den  Kork  am  oberen  Ende  des  Qlasrohree 
iit  ein  Thermometer  bo  eingesetzt,  daß  seine  Qnecksilberkugel  etwa  20cm 
vom  unteren  Ende  des  Olasrohrei  entfernt  iit.  Der  Heizapparat  wird  mit 
Wasser  als  SiedeaüBsigkett  beschickt  und  da«  Wasser  mittels  eines  Bnnsen- 
oder  Spiritusbrenners  zum  Sieden  erhitzt,  der  durch  einen  Mantel  aus  Schwarz- 
blech so  nmschloiseu  ist,  daO  möglichst  wenig  Licht  nnch  auOen  dringen 
kann.  Eine  zylindrische  Hülse  ans  dünnem  Schwarzblech,  welche  den  Heis- 
apparat  nebst  Brenner  umgibt,  sowie  eine  Bohirmartige  Hülle,  gleichfalls  ans 
dünnem    Schwarzhlech ,    welche    auf    die  _,     .  „ 

erstgenannte  Hülse  aufgesetzt  wird,  dienen 
zum  Abblenden  der  seitlichen  und  nach 
oben  gerichteten  Strablen  der  Flamtae. 

Beim  Aufsetzen  des  Korkes  auf  das 
Qlasrohr  ist  darauf  zu  achten,  daß  weder 
der  mit  der  BeuzoUOsnng  getrtnkte  Fapier- 
streifen  die  Olaswandung  berührt,  noch 
daß  diese  von  der  BenzoUOsung  benetzt 
wird.  Damit  die  notwendige  Luftbewegung 
in  dem  Glasrohre  stattfinden  kann,  ist  der 
Kork,  der  znm  Festhalten  des  Thermo- 
meters nnd  des  Papierstreifens  dient,  mit 
vier  seitlichen  Einschnitten  zu  versehen. 
Die  Temperatur  des  Luftstromes  in  dem 
Glasrohre  soll  während  des  Versuches  45 
bis  50°  betragen.  Dies  wird  in  der  Weise 
erzielt  nnd  geregelt,  daß  mau  das  Glasrohr 
mehr  oder  weniger  tief  in  den  Inneuraum 
des  Heizapparates  hineiuragen  läDt.  In 
keinem  Falle  darf  die  Temperatur  im 
Glasröhre  über  bb'  steigen. 

Die  Untersuchung  ist  in  einem  Baume 
auszuführen ,  der  vollkommen  verdunkelt 
werden  kann,  und  es  ist  darauf  zu  achten, 
daO  weder  von  auOen  noch  von  der  Flamme 
des    Brenners   aus   ein   Lichtschimmer   in 

das  Auge  des  Beobachters  gelangen  kann.  Femer  ist  es  nötig,  das  Auge  vor 
Beginn  der  Untersuchung  dnroh  einiges  Verweilen  in  dem  verdunkelten 
Baume  an  die  Dunkelheit  zu  gewfihnen,  da  sonst  die  Lenchterscheinnngen 
nicbt  mit  der  erforderlichen  Sicherheit  wahrgenommen  werden.  Die  vor  der 
eigeotlicben  Seobachtuiig  notwendigen  Handgriffe  werden  am  besten  bei 
einer  schwachen ,  nach  der  Seite  des  Beobachters  hin  abgeblendeten  künst- 
lichen Beleuchtung  ausgeführt.  Auf  die  Einhaltung  dieser  MaCregel  ist 
besonderer  Wert  ^u  Ipgen. 

Vor  Ausführung  der  Untersuchung  selbst  ist  der  Apparat  durch  einen 
Vorversuch  mittels  einer  Benzollösung,  welche  in  10  ccm  1  mg  weisen  Phosphor 
enthält,  auf  seine  Brauchbarkeit  und  Zuverlässigkeit  zu  prüfen;  hierbei  ist 
namentUoh  darauf  zu  achten,  daQ  die  Temperatur  des  Luftsiromes  in  dem 
Glasrohre  die  angegebenen  Grenzen  nicht  übersteigt. 

Nach  sorgfältiger  Reinigung  des  Apparates  wird  nunmehr  zur  eigent- 
lichen Prälung  geschritten. 

Tritt  bei  dieser  nach  etwa  2  bis  3  Minuten  ein  Leuchten  des  Papier- 
streifens ein,  SU  ist  die  Anwesenheit  von  weiSem  oder  gelbem  Phosphor  nach- 
gewiesen.   Die  LeuchCeracheinung  selbst  beginnt  meist  mit  einem  schwacben 
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Leuchten  des  Papierstreifens  an  seinem  unteren  und  oberen  Ende  und  ver- 
breitet sich  nach  der  Mitte  zu.  Sind  größere  Mengen  Phosphor  —  entsprechend 
etwa  1  mg  Phosphor  in  10  ccm  Benzol  oder  mehr  —  zugegen,  so  ninmit  das 
Leuchten  an  Stärke  zu,  und  nach  kurzer  Zeit  beginnen  charakteristische 
Leuchtwolken  von  dem  Streifen  aus  in  dem  Glasröhre  emporzusteigen.  Bis- 
wellen erscheinen  auch  auf  dem  Papierstreifen,  von  unten  und  oben  oder  von 
den  Bändern  beginnend  und  nach  der  Mitte  zu  fortschreitend,  schlangen- 
förmig  gewundene  Leuchtlinien,  und  erst  später  kommt  es  auf  kürzere  Zeit 
zu  einer  flächenförmigen  Lichterscheinung  auf  dem  Papierstreifen.  Das  Auf- 
treten der  Leuchtwolken  ist  in  diesem  Falle  auch  etwas  später,  aber  sonst 
in  der  gleichen  Weise  zu  beobachten. 

Tritt  nach  2  bis  3  Minuten  eine  Leuchterscheinung  nicht  auf,  so  ist 
der  Versuch  noch  2  bis  3  Minuten  fortzusetzen;  erst  nach  Ablauf  dieser 
Beobachtungsdauer  darf  beim  Ausbleiben  der  Leuchterscheinung  auf  Ab- 
wesenheit von  weißem  oder  gelbem  Phosphor  geschlossen  werden.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  ist  jedesmal  festzustellen,  ob  die  Temperatur  nicht 
über  55®  gestiegen  ist;  bejahenden  Falles  ist,  wenn  die  Leuchterscheinang 
eintrat,  der  Versuch  zu  wiederholen.  Ebenso  ist  zu  verfahren,  wenn  das 
Ergebnis  des  Versuches  zweifelhaft  war,  sei  es,  daß  die  Leuchterscheinang 
undeutlich,  sei  es,  daß  sie  zu  spät  eintrat. 

V.  Früftuig  auf  die  Anwesenheit  von  Sohwefelphosphor- 

verbindungen. 

War  mit  ammoniakaliscjier  Silbemitratlösung  eine  Beaktion  eingetreten 
und  liegt,  gleichviel  zu  welchem  Ergebnis  die  Leuchtprobe  geführt  hatte^ 
ein  Anlaß  vor-,  festzustellen,  ob  Schwefelphosphorverbindungen  vorhanden 
sind,  so  ist  noch  die  folgende  Prüfung  auszuführen: 

1  ccm  der  ursprünglichen  Benzollösung  wird  mit  1  ccm  einer  zweifach 
normalen  wässerigen  Bleinitratlösung  vei*setzt  und  das  Gemisch  gut  durch- 
geschüttelt Entsteht  nach  dem  Absetzen  der  Flüssigkeitsschichten  eine 
braune  Färbung  an  der  Trennungsfläche  beider  Flüssigkeiten  oder  ein 
schwarzer  oder  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Schwefelblei,  so  ist  das 
Vorhandensein  von  Schwefelphosphorverbindungen  nachgewiesen. 

VI.  Schlußbemerkiing. 

War  mit  ammonlakalischer  Silbemitratlösung  eine  Beaktion  eingetreten» 
verliefen  dagegen  die  Leuchtprobe  und  die  Beaktion  mit  Bleinitratlösung 
ergebnislos,  so  ist  die  Anwesenheit  von  hellrotem  Phosphor  anzunehmen. 


NACHTRÄGE. 


Zu  S.  17:  An  Stelle  des  dort  erwähnten  Begulativs  yom  13.  Februar 
1875  sind  die  neuen  preußischen  Vorschriften  vom  4.  Januar  1905 
für  das  Verfahren  der  Qerichtsärzte  bei  der  gerichtlichen  Unter- 
suchung menschlicher  Leichen  getreten^). 

Zu  S.  54 :  Das  einfache  Verfahren  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
durch  Veraschen  kann  nach  0.  Strzyzowski')  auch  bei  Untersuchungen 
auf  Arsen  (wobei  es  sonst  ausgeschlossen  ist)  Anwendung  finden,  wenn  dem 
Untersuchungsobjekte  Calcium-  oder  Magnesiumoxyd  zugesetzt  wird. 

In  einem  Porzellantiegel  von  20  bis  25ocm  Inhalt  mischt  man  lOccm 
des  flüssigen  Untersuchungsgegenstandes  mit  1  g  Magnesiumoxyd  (oft  arsen- 
haltig) und  fügt  bei  Harn  0,5  ccm ,  bei  Blut ,  Milch ,  Bier ,  Wein  usw.  1  ccm 
rauchende  (1,48  bis  1,52)  oder  konzentrierte  Salpetersäure  (1,40  bis  148) 
hinzu.  Von  halbfesten  Massen  (Erbrochenes,  Exkremente,  Organe  usw.) 
werden  5  bis  10g,  von  festen  Gegenständen  (Brot,  Farben  usw.)  lg  unter 
Zusatz  von  10  ccm  Wasser  mit  1  g  Magnesiumoxyd  gemischt  und  1  ccm 
Salpetersäure  zugefügt. 

Der  Tiegelinhalt  wird  dann  auf  dem  Wasserbade  oder  auf  der  Asbest- 
platte eingetrocknet  und  allmählich  bis  zur  Weißglut  erhitzt.  Ist  er  nach 
15  bis  30  Minuten  nicht  weiß  gebrannt,  so  wird  er  fein  zerrieben,  mit  4  bis 
5  ccm  Wasser  angefeuchtet,  getrocknet  und  weißgebrannt.  Schließlich  führt 
man  den  Glührückstand  in  ein  Beoherglas  über,  spült  den  Tiegel  mit  10  ccm 
Wasser  nach ,  setzt  5,5  cCm  Schwefelsäure  (50  Proz.)  hinzu ,  filtriert  durch 
ein  kleines  Filter,  verdünnt  das  farblose  Filtrat  durch  Nachwasohen  mit 
Schwefelsäure  (12,5  Proz.)  auf  20  bis  25  ccm  und  bringt  es  in  einen  kleinen 
Marshschen  Apparat  (8.79). 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  Calcium-  oder  Magnesium - 
oxyds,  das  Arsen  beim  Veraschen  organischer  Substanzen  zu  binden  — 
Bildung  des  entsprechenden  arsenigsauren  bzw.  arsensauren  Salzes. 

Zu  S.  113:  Das  Verfahren  von  Berntrop  wird  im  Gesundheitsamte  zu 
Amsterdam  zur  Prüfung  von  Tapeten  u.  dgl.  auf  Arsen  in  folgender 
Weise  ausgeführt*): 


^)  Sonderausgabe  von  0.  Bapmund  hi  Fischers  medizinischer  Buch- 
handlung in  Berlin.     Pi*eis  1  M. 

*)  Pharmazeutische  Post  39,  677  (1906). 

")  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genußmittel  usw.  11,  345 
{1906).  Dieses  Beferat  enthält  auch  die  Abbildung  des  abgeänderten  Marsh- 
schen Apparates 
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200  qcm  der  Tapete  werden  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  in  eiuem 
Becherglase  mit  500  com  destilliertem  Wasser,  25  com  konzentrierter  Salzsäure 
und  10  Tropfen  Brom  übergössen.  Nach  12  Standen  wird  abfiltriert,  der 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen  und  abgepreßt,  das  Filtrat 
ammoniakalisch  gemacht  und  unter  Umrühren  mit  10  com  Magnesiamixtar, 
dann  mit  5  ccm  kaltgecättigter  Natriumphosphatlösung  versetzt. 

Der  Niederschlag,  der  bei  Anwesenheit  von  Arsen  neben  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  die  entsprechende  Arsen  Verbindung  enthält,  wird  nach 
12 stündigem  Stehen  abfiltriert,  mit  verdünntem  Ammoniak  (1:3)  aus- 
gewaschen und  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 8)  gelöst. 

Um  geringe  Mengen  organischer  Substanz  zu  zerstören  —  was  in  der 
Regel  nicht  nötig  ist  — ,  erhitzt  man  diese  Lösung  anter  Zusatz  von  etit'as 
konzentrierter  Salpetersäure  in  einem  Kjeldahlkolben  bis  zur  Entwicke- 
lung  von  Schwefelsäuredämpfen  und  prüft  die  genügend  verdünnte  Flüssig- 
keit in  einem  besonders  konstruierten  Marsh  sehen  Apparate. 

Zu  S.  186:  Zum  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Ealiumchlorat  bzw.  Ohioraten  überhaupt  säuert  man  nach  H. 
Scholtz^)  die  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung  mit  Salpetersäure  an,  fügt 
etwas  Natriumnitrit  hinzu  —  HC10'-+-  3  HNO*  =  HCl  +  3HN0»  —  und 
titriert  nach  V4  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Chlor 
nach  J.  Volhard:  1  ccm  y,o-Normal-Süberlösung  =  0,012245  g  KCIO'. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  Harn  hat  man  nach  H.  Hilde- 
brandt'} in  Rücksicht  auf  die  zersetzende  Wirkung  des  Harnstoffs  — 
CO(NH*)*  + N*0»  =  OO'-f  2H*0-f  2N«  —  einen  Überschuß  an  Nitrit 
(welches  ebenso  wie  die  Salpetersäure  chlorfrei  sein  muß)  zuzugeben.  Die 
Flüssigkeit  darf  auf  weiteren  Zusatz  von  Nitrit  mit  Silberlösung  keine 
Fällung  mehr  geben. 

Zu  S.  217:  Phosphorwasserstoff  Vergiftung  durch  Ferrosilicium  *). 
Auf  einem  Rheinschiffe,  welches  750  Zti*.  im  elektrischen  Ofen  her- 
gestelltes Ferrosilioium  geladen  hatte,  erkrankten  zwei  Sander  von  Vi 
und  2V,  Jahren  unter  Vergiftungserscheinungen  (Schwindel,  Erbrechen)  und 
starben  (ebenso  der  im  gleichen  Wohnräume  befindliche  Kanarienvogel)  nach 
2  Tagen,  während  die  sich  viel  im  Freien  aufhaltenden  Eltern  nur  an  Kopf- 
schmerzen und  Benommenheit  litten. 

Als  Todesursache  ergab  die  chemische  Untersuchung  (entgegen  der 
vom  Arzte  angenommenen  Fleischvergiftung)  Phosphorwasserstoff,  der 
sich  infolge  von  Wasserzutritt  zu  dem  Ferrosilicium  aus  dem  darin  ent- 
haltenen Phosphorcalcium  entwickelt  hatte  und.  in  die  Wohnräume  des 
Schiffes  eingedrungen  war. 

Beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  dm'ch  eine  mit  Wasner  befeuchtete 
Probe  des  Ferrosiliciums  in  Silbemitratlösung  entstand  ein  "braunschwarzer 
Niederschlag  von  Phosphorsilber.  Kohlenozyd  und  Acetylen  waren  nicht 
nachweisbar.  ' 

Die  Untersuchung  der  Leichenteile  (3  Tage  nach  dem  Tode)  fiel  nejjativ 
aus;  die  Obduktion  ergab,  wie  bei  Phosphorwasserstoffvergif tong ,  da?  Bild 
des  Erstickungstodes. 

Ferrosilicium  kann,  wie  die  beiden  großen  Explosionen  1904  in  Liver- 
pool zeigen,  auch  dadurch  gefährlich  werden,  daß  der  daraus  sich  ent- 
wickelnde Phosphorwasserstoff  sich  entzündet. 


*)  Archiv  der  Pharmazie  243,  353  (1905). 

*)  Vierteljahrsschrift  für  gerichtl.  Medizin  und  öfEentl.  Sanitätswesen  [3] 

32,  1  (1906). 

»)  P.  Lehnkering,  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genuß- 
mittel usw.  12,  132  (1906). 
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Nachweis  einiger  Arzneimittel. 

Antipyrin  —  Phenyl-Dimethyl-Isopyrazolon ,  0"H"N*0  — ,  ein  farb- 
loses, bitter  schmeckendes,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Ohloroform  leicht, 
in  Äther  schwer  lösliches  Krlstallpalver  von  neutraler  Beaktion,  schmilzt  bei 
113^  und  sublimiert  bei  höherer  Temperatur  unter  teüweiser  Zersetzung 
(Entwickelung  unangenehm  riechender  alkalischer  Dämpfe). 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  (noch  bei  1 :  100000) 
rot  gefärbt,  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  geht  die  Botfärbung 
in  Gelb  über.  —  Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  in  wässeriger  Anti- 
pyrinlösung  eine  Grünfärbung,  die  nach  dem  Aufkochen  durch  Zusatz  eines 
weiteren  Tropfens  der  Säure  in  Bot  übergeht.  —  Gerbsäurelösung  bewirkt 
einen  starken  weißen  Niederschlag. 

Das  Antipyrin  wird  als  Fiebermittel  angewendet  und  geht  teils  unver- 
ändert, teils  als  Oxyantipyringlycuronsäure  in  den  Harn  über,  in  dem  es 
meist  schon  direkt  durch  Eisenchlorid  und  rauchende  Salpetersäure  (s.  o.) 
nachgewiesen  werden  kann.  Aus  dunklem  Harn  oder  sonstigen  wässerigen 
Lösungen  kann  man  das  Antipyrin  nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit  Ohloro- 
form ausschütteln  und  im  Yerdunstungsrückstand  desselben  wie  oben 
nachweisen. 

Pyramidon  —  Dimethylamidoantipyrin,  C"H"N*O.N(CH*)*  —  farb- 
lose, bei  108**  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche 
Kristalle,  deren  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett,  durch 
verdünnte  Jodtinktur  blau  gefärbt  wird,  ebenso  durch  Zusatz  eines 
Tropfens  Natriumhypochlorit  oder  Wasserstoffsuperoxyd,  im  letz- 
teren Falle  jedoch  erst  bei  60  bis  70®  (Bodillon). 

{O    C*H* 
NH   6*H*0     ^^^^*    glän- 
zende, in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  geschmacklose  Blättchen. 
Schmelzpunkt  134  bis  135^ 

Das  Phenacetin  wird  sehr  häu6g  als  Antipyretikum  und  Antineural- 
gikum  angewendet;  es  geht  teils  als  solches,  teils  als  Paraamidophenol  in 
den  Harn  über  und  kann  darin  folgendermaßen  erkannt  werden: 

1  bis  2ccm  des  sauer  reagierenden  oder  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten, 
erforderlichenfalls  auch  mit  Tierkohle  entfärbten  Harns  werden  mit  4  bis 
5  Tropfen  3proz.  Chromsäurelösung  versetzt:  braune,  allmählich  in 
Botbraun  übergrehende  Färbung. 

2  ccm  des  (entfärbten)  Harns  werden  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt 
und  dann  mit  2  bis  3  Tropfen  Eisenchlorid  vermischt:  rotbraune  Färbung. 

Fügt  man  zu  einer  Probe  Phenacetinham  nacheinander  2  Tropfen 
Salzsäure,  2  Tropfen  Natriumnitritlösung  (iproz.),  alkalische 
a-NaphtoUösung  und  etwas  Natronlauge,  so  entsteht  eine  rote,  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  in  Violett  übergehende  Färbung. 

Auch  die  Indophenolreaktion  (s.  Antifebrin)  kann  zum  Nachweise  von 
Phenacetin  benutzt  werden. 

Phosphormolybdänsäure  erzeugt  in  Phenacetinlösung  einen  gelben» 
beim  Erhitzen  (zum  Unterschiede  von  Antifebrin)  nicht  löslichen  Nieder- 
schlag. —  Van  ad  in  schwefelsaure  färbt  Phenacetinlösung  in  der  Kälte 
olivgrün,  beim  Erwärmen  rotbraun.  Antifebrin  gibt  unter  den  gleichen 
Bedingungen  eine  rasch  in  Grünlichblau  übergehende  Botfärbung.  — 
Natriumpersulfat  gibt  mit  Phenacetin  eine  gelbe,  beim  längeren  Kochen 
in  Orange  übergehende,  Mi  1  Ions  Beagens  beim  Erhitzen  eine  gelbe  in 
Bot  übergehende  Färbung  (unter  Entwickelung  von  Nitroäther  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag,  Barral). 
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p-Phenetidin,  welches  yon  der  Dantellung  her  im  Phenaoeün  ent- 
halten sein  kann  und  bei  längerem  Gebraueh  Nephritis  hervorroft,  wird 
folgendermaßen  erkannt :  Schmilzt  man  auf  dem  Wasserbade  2,5  g  Chloral- 
hydrat,  fügt  0,5  g  Phenacetin  hinzu  und  schüttelt  um,  so  entsteht  eine  rot- 
bis  blauviolette  Färbung;  reines  Phenacetin  färbt  sich  erst  bei  V«-  bis  V^- 
stündiger  Digestion  rosa. 

Phenocoll  —  Amidoacet- (Glyoocoll-) Phenetidin  C*H* w ^ (ty»v[\*  n N H* 

—  wird  in  Form  des  Ghlorhydrates  als  Fiebermittel  angewendet  und  rasch 
(innerhalb  20  Minuten  bis  5  Stunden,  am  reichlichsten  nach  2  Stimden)  mit 
dem  Harn  ausgeschieden.  Dieser  ist  rot  bis  schwarzbraun,  dunkelt  an  der 
Luft  nach,  hinterläßt  auf  der  Wäsche  grünliche  Flecke  und  liefert  die 
Gmelinsche  GallenfarbstofEreaktion.  Eisenchlorid  färbt  den  PhenocoU- 
ham  dunkler,  Natriumhyi>obromid  rubinrot. 

Das  Phenocoll  geht  nur  aus  alkalischer  Lösung  in  Äther  über,  dessen 
Yerdunstungsrückstand  mit  Eisenchlorid  eine  blaue,  mit  Schwefelsäure 
und  Bichromat  eine  dem  Strychnin  ähnliche  (später,  namentlich  beim 
Erwärmen,  in  Blau  und  Grün  übergehende)  Violettfärbung  gibt.  Kon- 
zentrierte reine  Schwefelsäure  liefert  keine  Färbung. 

In  der  mit  Äther  erschöpften  alkalischen  Flüssigkeit  kann  man  Glyco- 
coli  —  Botfärbung  mit  Eisenchlorid,  blaue  klare  Lösung  mit  Eupfersulfat 
und  Kalilauge  —  nachweisen. 

Im  Organismus,  sowie  bei  2  stündigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzf^ure, 
spaltet  sich  das  Phenocoll  in  GlycocoU  und  p-Amidophenol  (nachweisbar 
nach  dem  Verfahren  von  Stas-Otto^). 

Phenocoll  kristallisiert  in  farblosen,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht 
löslichen,  bei  105*  schmelzenden  Nadeln  oder  Würfeln. 

Veronal  —  Diäthylbarbitursäure  —  wird  neuerdings  als  Schlafmittel 
angewendet;  es  geht  größtenteils  unzersetzt  in  den  Harn  über,  dem  es  durch 
Äther  Yollständig  entzogen  werden  kann.  Beim  Stas-Ottoschen  Verfahren 
findet  sich  das  Veronal  ebenfalls  im  Ätherauszuge  aus  der  wässerigen  sauren 
Flüssigkeit. 

In  einem  tödlich  verlaufenen  Vergiftungsfalle  wurde  das  Veronal  von 
G.  und  H.  Frerichs')  in  der  angegebenen  Weise  aus  Harn,  Magen,  Darm, 
Leber,  Milz  und  Nieren  erhalten.  Aus  der  mit  etwas  Tierkohle  entfärbten 
heißen  wässerigen  LÖsimg  des  bräunlich-kristallinischen  Ätherverdunstungs- 
rückstandes schieden  sich  beim  Erkalten  farblose  Kristalle  ab,  die  folgendes,  mit 
Veronal  völlig  übereinstimmendes  Verhalten  zeigten :  Beaktion  der  wässerigen 
Lösung  sauer.  —  Die  Kristalle  lösten  sich  in  Ammoniak  oder  Natron- 
lauge und  wurden  durch  Salzsäure  (in  der  gleichen  Kristallform  wie  das 
Veronal)  wieder  ausgeschieden.  —  Die  wässerige  Lösung  der  Kristalle  gab 
mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchlorid  und  darauf  folgendem  Zusatz 
eines  Tropfens  Natriumcarbonatlösung  einen  weißen  Niederschlag.  — 
Schmelzpimkt  187  bis  188°.  (Derselbe  wurde  durch  Beimischung  von  Veronal 
zu  den  untersuchten  Kristallen  nicht  erniedrigt.)  —  Beim  Erhitzen  im  Böhr- 
chen  sublimierten  die  Kristalle.  —  Eine  kleine  Menge  derselben  mit  etwas 
Natriummetall  geglüht,  dann  in  wenig  Wasser  gelöst  und  in  bekannter  Weise 
auf  Cyanide  geprüft,  lieferte  die  Berlinerblaureaktion  (Lasseignesche 
Probe  auf  Stickstoff). 

*)  A.  Archetti,  Chem.-Ztg.  28,  597  (1904). 
«)  Archiv  der  Pharmazie  244,  86  (1906). 
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Bittermandelwasser  251,  267. 

Bitterstoffe  321. 

— ,  Untersuchung  auf  449. 

— ,  Nachweis  im  Bier  421. 

Bittersüß  392. 

Blano  fixe  177. 

Blätter,  künstliche  32. 

Blattgold  und  -SUber  141. 

Blausäure  250. 

— ,  Ausmittelung  252. 

— ,  Nachweis  253. 

— ,  —  im  Blut  256. 

— , Harn  257. 

— , Marzipan  266. 

— ,  — :  nach  Jacquemin  258. 

— , Barfoed  259. 

— , Otto  260. 

— , Pöllnitz-Dragendorff260. 

— ,  quant.  Best.  265. 

— ,  —  in  Branntwein  265. 

Blauschillerstoff  349. 

Blei,  Allgemeines  121. 

— ,  Analyse  auf  171. 

— ,  Ausmittelung  122. 

— ,  Nachweis  123. 

— ,  —  in  Gebrauchsgegenständen  126. 

— ,  —  im  Harn  124. 

— ,  —  inNahrungs-u.GenulSmittelnl25. 

— ,  —  im  Wasser  125. 

— ,  quant.  Best.  124. 

—  in  Legierungen  127. 

— ,  kolorimetrische  Bestimmung  126. 

Bleifarben  128. 

Bleiröhren  125. 

Bleisoldaten  29. 

Bleisulfat  173. 

Bleiverbindungen,  Nachweis  124. 

Blumen,  künstliche  32. 

Blumentopf gitter  31. 

Blut,  Unters,  auf  Blausäure  256. 

— , Kohlenoxyd  229. 

— , Jodoform  281. 

Blutlaugensalz,  Nachweis  263. 
Boden,  Untersuchung  auf  Arsen  102. 

— , Flugstaub  247. 

— , Zink  166. 

— ,  rauchbeschädigter  244. 

Borsäure,  Nachweis  200. 

— ,  quantitative  Bestimmung  202. 


Bougaultsches  Beagens  94. 

Branntwein  (Trinkbranntwein),  Unter- 
suchung 289. 

— ,  —  auf  Blausäure  265. 

— , Fuselöl  309. 

— , Nebenerzeugnisse  der  Gärung 

und  Destillation  291. 

— ,  —  auf  Benaturierungsmittel  461. 

— ,  de-  und  renaturierter  290. 

Branntweinschärfen  289. 

Braumaterialien,  arsenhalt.  100, 112, 113. 

Brechnuß  395. 

Brech  Weinstein  115,  119,  121. 

Brechwurzel  369. 

Brennstoffe,  Untersuchung  auf  Arsen  1 12. 

Brenzcatechin  273. 

Brokate  145. 

Brom  193. 

— ,  Nachweis  194. 

Bromal  285. 

Bromalsohwefelsäure  340. 

Bromate  194. 

Brombromkalium  333. 

Bromide  194. 

Bromoform  280. 

Bromsäure  194. 

Bromwasserstoff  194. 

Bronzefarben  145,  169. 

Brouardel-Boutmysches   Beagen» 
351. 

—,  Reaktion  403. 

Brucin  352,  418. 

Brunner  sehe  Beaktion  368. 

Buchdruck  32. 

Bungesche  Beaktion  132. 

c. 

Cadaverin  410. 
Gadmium  129,  171. 
Cadmiumchlorid,  Reagens  465. 
Cadmiumgelb  129. 
Cadmiumjodid-Jodkalium  382. 
Calabarbohne  384. 
Calinüsse   384. 
Oambiogasäure  436. 
Canadin  352. 
Cantharidin  415. 
— ,  Nachweis  416. 
OaroBches  Reagens  839. 
Cerebrospinalgifte  275. 
Ceroxyduloxyd  -  Schwefelsäure  397. 
Chelerythrin  354. 
Chelidonin  354,  418. 
Chelidoniumalkaloide  354. 
Chinaalkaloide  354. 
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Chinidin  354. 

Chinin  354,  389,  418. 

Chinolin  320. 

Chlor,  Nachweis  und  quant.  Best.  193. 

Ghloralhydrat  281. 

— ,  Nachweis  282. 

— ,  qüant.  Best.  283. 

Chloralschwefelsäure  340. 

Chlorate,  Nachweis  im  Fleisch  186. 

Chloxjodlösung  333. 

Ghlorjodsalzsäure  333. 

Chlorkalk  193. 

Chloroform  als  Beagens  35. 

—  als  Denatorierungsmittel  297. 

— ,  Nachweis  276. 

— ,  quant.  Best.  279. 

Chlorsäure  37. 

Chlorsaures  Kalium  s.   Kaliumchlorat. 

Chlorzinksalzsäure  389. 

Cholesterin  340,  386. 

Cholin  388,  410. 

Christbäume,  künstliche  31. 

Chrom  130. 

— ,  Analyse  auf  173. 

— ,  Nachweis  131. 

— ,  —  in  Nahrungsmitteln  usw.  133. 

— ,  quant  Best.  132. 

Chromfarben  133. 

Chromgelb  128,  133. 

Chromozyd  173. 

Chromverbindungen,  Nachweis  132. 

Cieuta  virosa  362. 

Cicutin  362. 

Cicutoxin  362. 

Cinchoninreagens  161. 

Claviceps  s.  Mutterkorn. 

Cocain  356,  418. 

— ,  Nachweis  357. 

Code'in  358,  418. 

Coffein  360. 

Colchicin,  Nachweis  360. 

Colchicum  autumnale  860. 

CoUidin  410. 

Colocynthin  423. 

Coloquinten  423. 

Conchinin  354. 

Conhydrin  362. 

Coniin  362,  418. 

Conium  maoulatum  362. 

Convolvulin  386. 

Corallin  435. 

Coridin  410. 

Comutin  376. 

Corpus  delicti  15. 

Corydalin  340. 

Baamert,  Oerichtl.  Chemie.  I. 


Crotin  411. 

Cryptopin  383. 

Cubebin  389. 

Curarin  363,  420.  , 

Curin  363. 

Cyanide,  Nachweis  252,  253. 

Cyankalium,  Nachweis  261. 

Cyanverbindungen  250. 

Cystinurie  410. 

Cytisin  364,  420. 

Cytisus  364. 

D. 

Balmonsche  Probe  212. 

Datura  370. 

Delphinin  365,  389,  418. 

Delphiniumalkaloide  365. 

Delphinoidin  365. 

Delphisin  365. 

Benaturierungsmittel  290. 

— ,  Nachweis  im  Trinkbranntwein  461. 

— ,  Untersuchung  294. 

Deponierung  von  GHften  4. 

Desinfektol  274. 

Dialysator  183. 

Dialysatorfllter  184. 

Dialyse  183. 

Dialysierhülsen  184. 

Digitalem  366. 

Digitalin  366,  389. 

— ,  Nachweis  367. 

Digitalinpräparate  366,  368,  369. 

Digitalisbestandteile  369. 

Digitonin  366. 

Digitoxin  366. 

Dinitrobenzol  312. 

Dinitrokresol  438. 

Dionin  359. 

Diphenylcarbazid  als  Beagens  132, 144. 

Dittmars  Beagens  333. 

Dowsongas  236. 

Dragendorffs  Beagens  333. 

—  Verfahren  420. 

Druck  Vorrichtungen  für  Getränke  (8y- 

phons)  29. 
Duaün  312. 
Duboisin  370. 
Dynamit  312. 

E. 

Eau  de  Javelle  193. 
Eigelb  441. 

Eiolartsche  Beaktion  356. 
Eisen  134. 

31 
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Eisenchlorid  u.  -Chlorur  als  Reageiu  36. 

Ekrasit  312. 

Eliminierung  von  Giften  4. 

Email-  und  Töpfergeschirr  30. 

Emetin  369,  418. 

Enzian  425. 

Erdalkalien,  Nachweis  in  Fetten  180. 

Erde  s.  Boden. 

Erdmanns  Beagens  335. 

Ergotinin  376. 

Erytharsin  93. 

Eserin  und  -idin  384. 

Eßgeschirr  29. 

Essigsäure  als  Beagens  36. 

— ,  Nachweis  430. 

Ester  310. 

Esterzahl^SU. 

Eugatol  445. 

Eukain  339. 


F. 


Fakerit  312. 

Fällungsreaktionen  a.  Pflanzengifte  331. 

Falschmünzerei  141. 

Farben  und  gefärbte  Gegenstände  30. 

— ,  gesundheitsschädliche  30. 

— ,  arsenhaltige  101. 

—  zum  Anstrich  33. 

Farbenreaktionen  a.  Pflanzengifte  334. 

Farblaoke  51. 

Farbstoffe,  organische  435. 

— ,  — ,  Nachweis  439,  444. 

— ,  Untersuchung  auf  27,  28. 

Fäulnisalkaloide  s.  Ptomaine. 

Feingehalt  von  Gold-   und  Silberlegie- 
rungen 135. 

— ,  Bestimmung  138. 

Ferri-  imd  Ferrocyanverbindungen, 
Nachweis  262. 

Fette,  Untersuchung  auf  Alkalien  und 
ErdalkaUen  180. 

— , Borsäure  201. 

— , Fluorwasserstoff  198. 

— , Formalin  428. 

— , schwefligsaure  Salze  M2. 

Feuerbestattung  21. 

Filtrierpapier  49. 

Fingerhut  366. 

Fischkonserven  169. 

Fischgift  403. 

Fleisch,  Untersuchung  auf  Borsäure  201. 

— , chlorsaure  Salze  186. 

— , Formalin  428. 

— , Fluorwasserstoff  198. 


Fleisch,  Untersuchung  auf  Salpeter  191. 

— , schwefligsaure  Salze  241. 

Fleischgift  402. 
Fleischkonserven  169. 
Fleurysche  Beaktion  374. 
Fliegenpilz  375. 
Fliegenstein  64. 
FlÜBsigkeitsmaße  29. 
Flugstaub  243. 
Flugstaubsammler  246. 
Fluor,  Nachweis  193,  196. 
— ,  —  im  Wein  199. 
— ,  quant  Best.  199. 
Fluorwasserstoff  196. 
— ,  Nachweis  in  Pflanzen  197. 
— ,  —  in  Fett  und  Fleisch  198. 
Fluitoäure  196. 
Formalin  (Formol)  427. 
— ,  Nachweis  428. 
Formalinschwefelsäure  341. 
Froh  des  Beagens  336. 
Früchte,  künstliche  32. 
Fruchtsäfte,  Unters,  auf  Zink  166. 
Fuchsinschweflige  Säure  303. 
Furfurolschwefelsäure  340,  342. 
Fuselöl,  quant.  Best.  308. 

6. 

Gadinin  410. 

Gallenreaktion  368. 

Gase,  giftige,  saure  228,  244. 

Gebrauchsgegenstände  28. 

— ,  Untersuchung  s.  d.  betr.  Stoffe. 

Gebührenordnung  (Geb.-O.)  453. 

—  Bechnung  15. 

Gefäße,  Beinigung  und  Prüfung  48. 

—  zur  Verpackung  31. 
Gegengifte  5. 
Gehirngifte  275. 
Geisospermin  421. 
Gelb  N.  S.  439. 
Geldstücke,  falsche  140. 
Generatorgas  236. 
Gerbsäure  (Tanninlösung)  332. 
Germer  400. 

Gesetze  (Anhang)  453  fL 

Gespinste  und   Gewebe,   Untersuchung 

auf  Arsen  107,  110. 
— ,  —  nach  Mayrhofer  115. 
— , auf  Chrom   usw.  s.  die  betr. 

Stoffe. 
Gift,  Allgemeines  1. 
— ,  Begriff  2. 
— ,  Analyse  auf  446. 
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Gifte,  Einteilung  3. 

— ,  Deponierung  4. 

— ,  Eliminierung  4. 

— ,  katalytische  275. 

— ,  Umwandlung  5. 

— ,  Untersuchung  auf  flüchtige  448. 

— , wasserlösliche  450. 

— ,  Wirkungsintensität  4. 

Giftmehl  64. 

Giftpilze  8.  Muscarin  und  Pilzgifte. 

Giftweizen  395. 

Githagin  390. 

— ,  Nachweis  im  Mehl  391. 

Glasuren  (Emails),  Prüfung  auf  Blei  127. 

Glaucin  355. 

Godeffroys  Reagens  333. 

Gold,  Nachweis  134. 

— ,  Unterscheidung  von  ähnlichen  Me- 

taUen  136. 
Goldchlorid  als  Beagens  333. 
Goldiure  (Keeleys)  135. 
Goldmünzen  140. 
Goldpurpur  135. 
Goldregen  364. 
Gold-  u.  Bilberwaren,  Untersuchung  von 

136. 
Gold  Wasser,  Danziger  135. 
Grand eausche  Beaktion  368. 
Grünspan  145. 
Grundiersalz  167. 
Grundwasser,   Vergiftung    durch    Fa- 

hriken  244. 
Guajakharzlösung  252. 
Guajakkupferpapier  252. 
Guajakol  252. 
— ,  Schwefelsäure  355. 
Guajaktinktur  181. 
Gürtel  32. 

Guigneüsches  Ghrnn  133. 
Gnmmigutti  436. 
Gummischläuche  49. 
Gummiwaren  s.  Kautschuk. 
Gutachten  13. 
Gutzeitsche  Beaktion  40. 


H. 


Haare,  Prüfung  auf  Silber  158. 
Haarfärbemittel  31,  129,  146,  159,  445. 

—  -öl  31. 

—  -pomaden  31. 

de  Haensches  AntimonssJz  121. 
Halogene  192. 

Harn,  Untersuchung  auf  Alkalien  181. 
— , Ammoniak  182. 


Harn,  Untersuchung  auf  Antimon  116. 
— . Arsen  70. 

Baryum  175. 

Blausäure  257. 

Blei  124. 

Brom  194. 

Chlor  193. 

Chloroform  276. 

Chrom  131. 

Eiweiß  70. 

Jod  195. 

Karbolsäure  271. 

Kupfer  143. 

Phosphor  216. 

Quecksilber  148. 

Rhodanverbindungen  264. 

Santonin  389. 

Schwefelsäure  188. 

Schwefelwasserstoff  238. 

Urochloralsäure  284. 

Zink  162. 

Zinn  168. 

Hamphenole  273. 

Helchsche  Beaktion  387. 

Helleborem  400. 

Helleborin  400. 

Helleborus  400. 

He  11  er  sehe  Bingprobe  70. 

Helvellasäure  388. 

Herbstsche  Beaktion  345. 

Herbstzeitlose  360. 

Heroin  359. 

Höllenmaschine  313. 

Hoff mannsche  Beaktion  377. 

—  Tropfen  310. 

Hofmannsche  Beaktion  276. 

Holzgeist  (s.  auch  Methylalkohol)  294. 

— ,  Nachweis  im  Branntwein  463. 

Homatropin  342,  348. 

Hopfenbitter  421. 

Hopfensurrogate  421. 

Hüttenrauch  64. 

Hutleder  32. 

Hydrastln  351. 

Hydrastinin  352. 

Hydrochinon  273. 

Hyoscin  370. 

Hyoscyamin  370,  418. 

Hypochlorite  193. 

Hyposulflte  s.  unterschwefligsaure  Salze. 


J. 


Jaborandiblätter  386. 
Jaborin  386. 
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Jalapenharz  386. 

Jaune  brillant  129. 

Ignatiasbohnen  395. 

Indophenolreaktion  319. 

Inöepfeilgift  394. 

Intoxikation  5. 

Jod,  Nachweifl  195. 

Jodcäsium-Beageni  117. 

Jodide  195. 

Jodjodkaliiim  332. 

Jodjodwassentoff  333. 

Jodoform  280. 

—  als  Benaturierungsmittel  297. 

Jodstärkereaktion      (Bchoenbein 

Kobert)  256. 
Ipecacuanha  369. 
Isonitrilreaktion  276,  319. 
Isopurpursäurereaktion  255,  438. 
Jürgenssohe  Beaktion  344. 


K. 


Käsegift  408. 

Kakodylsäure,  Nachweis  93. 

KaUhydrat  als  Beagens  37. 

Kaliamchlorat  als  Beagens  37. 

— f  Nachweis  185. 

— ,  qnant.  Best.  186,  470. 

Kaliumkarbonat  37. 

—  -nitrat  37. 

Kampecheholzextrakt  132. 

Kampfer  als  Denatorierangsmittel  296. 

— ,  Nachweis  421. 

Karbodynamit  312. 

Karbolsäure  270. 

— ,  Ausmittelung  270. 

— ,  Nachweis  271. 

— ,  quant.  Best.  273. 

Kartoffeln,  Solaningehalt  392. 

Kautschukgegenstände  29,  30. 

— ,  Untersuchung  128,  166. 

Keller  sehe  Beaktion  368. 

Kerzen  32,  129. 

Kindertrompeten  29. 

Kinetin  312. 

Kippenbergers  Verfahren  425. 

Kirschlorbeerwasser  251,  267. 

Kirschwasser  251,  265. 

Kleesalz  431. 

Kloakengasvergiftung  237. 

Knallquecksilber  312. 

Kobalt  141. 

Kochgeschirr  29. 

Kohlen,  Untersuchung  auf  Assen  112. 

Kohlendunst  229,  236. 


Kohlenozyd  228. 

— ,  Nachweis  im  Blut  229. 

in  der  Luft  231. 

— ,  quant.  Best.  234. 
Kohlensäure  236. 
Kohlenwasserstoffe  317. 
Kokkelskömer  384. 
Konservenbüchsen  29. 
Kornkaffee  390. 
Kornrade  390. 
Kosmetische  Mittel  31. 
Krähenaugen  895. 
Kremserweiß  128. 
Kreolin  274. 
Kreosot  275. 
Kresin  274. 
Kresol  274. 
Krotin  816. 
Krotonöl  316. 
Kupfer  142. 
— ,  Analyse  auf  171. 
— ,  Nachweis  148,  144. 
— ,  quant.  Best.  144. 
Kupferfarben  145. 
Kupfermünzen  140. 
Kupferverbindungen  144. 
Kurkumareaktion  201. 
Kurkuminpapier  201. 

L. 

Lafonsche  Beaktion  368. 

Lampenschirme  82. 

Langleysche  Beaktion  385. 

Latrinengasvergiftung  237. 

Laudanin  383. 

Laudanosin  383. 

Lavendelöl  295. 

Laves  sehe  Beaktion  40 1 . 

Lebkuchen  114. 

Lecithin  441. 

Lögersche  Beaktion  161. 

Leichenalkaloide  s.  Ptomaine. 

Leuchtgas  u.  dgl.  236. 

—  -Vergiftung  817. 

Leukonin  127. 

Lichtmanschetten  32. 

Lichtschirme  32. 

Lippenpomaden  31. 

Lithopone  166,  178. 

Lloyd  sehe  Beaktion  374. 

Lobeliin  370. 

Lolium  392. 

Lot  29. 

Luft,  Untersuchung  auf  Arsen  101. 
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Luft,  Unters,  auf  Kohlenozyd  231. 

— , Sohwefelwaflsentoff  238. 

— , Schwefelsäure  247. 

->, schweflige  Säure  239. 

Lupulin  422. 
Lutem  441. 
Lyddit  312. 
liysol  274. 

M. 

Maisgift  403. 

Mandelins  Beagens  336. 

Mandeln,  bittere  251. 

Mangan  146. 

Mar  mos  Beagens  332. 

Marquis  Beagens  341. 

Marsh  scher  Apparat  71,  72,  76. 

Lockemannscher  Apparat  83. 

—  -Strzyzowskischer  Apparat  79. 

—  sches  Verfahren  75,  78. 
Martiusgelb  439. 

Marzipan,  Untersuch,  a.  Blausäure  266. 

Masken  32. 

Massioot  128. 

Mat^  360. 

Mehl,  bleihaltiges  125. 

Mehlgift  403. 

Mekonin  (Opianyl)  383. 

Mekonsäure  383. 

Melamp3rrum  392. 

Melinit  312. 

Melzersohe  Beaktion  340,  386. 

Mennige  128. 

Menyanthin  423. 

Mercurialismus  146,  147. 

Mercuriverbindungen  146. 

Mercuroyerbindungei^  146. 

Metallfolien  29. 

Metallgifte,  Allgemeines  50. 

— ,  Abscheidung  61. 

— ,  Analyse  auf  170,  450. 

— ,  Nachweis  51. 

— ,  quant.  Best.  53. 

Methylalkohol  305,  463. 

Methylenblaureaktion  238. 

Methylenchlorid  280. 

Methylguanidin  410. 

Methylviolett  308. 

Metol  445. 

Meyers  Beagens  332. 

Mey ersehe  Schmelze  69. 

Migränin  387. 

Millon sches  Beagens  272. 

Mineralsäuren,  Kachweis  187. 


Mirbanessenz  268. 

—  -öl  268. 
MöbelstofEe  32. 
Mohn  382. 

Molybdänschwefelsäure  336. 
Morchelgift  388. 
Mordant  (Beize)  51. 
Morphin  371,  419. 

— ,  Nachweis  372. 

— ,  quant.  Best.  875. 

Münzen  140. 

Mumifikation  65. 

Mundstücke  für  Saugflaschen  30. 

Muscarin  875. 

Muschelgift  403. 

Muschelgold  141. 

Musivgold  170. 

Mutterkorn  375. 

— ,  Nachweis  377. 

Mydatoxin  410. 

Mydin  410. 

N. 

Nachtschatten  392. 

Nahrungsmittel,  gerichtlich  chemische 
Untersuchung  27. 

—  -gesetz  7,  27. 

«•Naphtol  als  Beagens  auf  Blausäure  252. 

Naphtole  278. 

Naphtylendiamin  445. 

Narcein  378,  389,  419. 

Narcotin  879,  418. 

Natriumkarbonat  37. 

hypophosphit  als  Beagens  94. 

—  -nitrat  37. 
Natronhydrat  als  Beagens  37. 

—  s.  auch  Ätzalkalien. 
Natronlauge  a.Denaturierungsmittel  298. 
Nebenerzeugnisse  der  Gärung  und  De- 
stillation, Best.  291. 

Neurin  und  -idin  410. 

Neusilber  141. 

Nickel  141. 

Nickelmünzen  140. 

Nicotiana  381. 

Nicotin  381,  418. 

Nießwurz  400. 

Nitrate,  Nachweis  190. 

Nitrite,  Nachweis  191. 

Nitrobenzol,  Nachweis  268. 

Nitroglycerin,  Nachweis  311. 

Nitrophenylpropiolsäure  340. 

Nitroprussidreaktion  255. 

Nitroprussidverbindungen,  Nachw.  264. 
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Oblaten  31. 
Öle,  ätherische  313. 
— ,  fette  315. 
Olgas  236. 

Opium,  Nachweis  382. 
Organische   Bubstanz,    Zerstörung   53, 
112,  128. 

—  Basen,  flüchtige,  Nachweis  318. 
Oxalate  432. 

Oxalsäure  263,  431. 
— ,  quant  Best  432. 
Oxyaoanthin  351. 
Oxydimorphin  371. 

P. 

Packfong  141. 
Packmaterial  31. 
Palladiumchlorürlösung  232. 
Papaverin  383,  418. 
Paraldehyd  286,  303. 

—  schwefelsaure  840. 
Parfftmerien,  alkoholhaltige  298. 
Paryolin  410. 
Patentstreitigkeiten  8. 
PatentterpentinOl  313. 
Patronen  313. 

Pellagrische  Reaktion  347. 
Pelletierin  339. 
Pelzimitationen  446. 
Pelzwaren  32,  446. 
PenioiUium  brevicaule  89. 
,  Beinkultnr  90. 

,    Verhalten    gegen    Selen-    und 

Tellurverbindungen  91. 
Pereirin  421. 

Perforationsverfahren  325. 
Perforator  202. 
Permanentweül  178. 
Permanganat  146. 
Peronin  359. 

Persulfatschwefelsäure  339. 
Petroleum  318. 

Petroleumäther  als  Beagens  35. 
Petroleumbenzin     als   Denaturierungs- 

mittel  277. 
Pfeffer  388. 
Pfeilgift  s.  Ourarin. 
Pflanzen,  muohbtüüchädigte  'J47. 
Pflanzengifte,  Allgemeines  SJl. 
— ,  Abscheid ung  Hii4. 
— ,  Analyse  auf  417. 
— ,  Xaehweis  :^J8, 
— ,  quant.  Best,  i^23. 


Pflanzengifte,  Beagenzien  330. 
— ,  Beinigung  329. 
Phallin  388,  411. 
Phenacetin  471. 
Phenetidin  472. 
Phenocoll  472. 
Phenolphtalin,  Beagens  253. 
—  -Kupfdrpapier  253. 
Phenylendiamin  444. 
Phloroglucin  273. 
Phosphate  203. 
Phosphine  204. 
Phosphor,  Allgemeines  203. 

gelber  220. 

hellroter  222. 

roter  220. 

weilSer  203. 

Analyse  auf  217. 

Nachweis  205. 

—  nach  Dusart-Blondlot  209. 
Fresenius-Neubauer  u.a. 

214. 

—  —  Hilger-Nattermann  20ft. 

Mitscherlich  206. 

Scherer  205. 

—  im  Harne  216. 

—  in  Zündwaren  223,  465. 
quant.  Be8t.'^217. 

Phosphorige  Säure,  Nachweis  219. 

Phosphorlatwerge  204. 

Phosphormolybdänsäure  332. 

Phosphorpaste  204. 

Phosphorsäure  204. 

Phosphorsesquisulfld  221. 

Fhoephonrerbindungen,  Nachweis  216. 

Phosphorrergiftung  204. 

Phosphorwasserstoff  217,  236. 

— ,  Vergiftung  470. 

Phoephorwolframsäure  332. 

Physostigmin  384,  418. 

Phytosterin  340.  386. 

Pikraminsäure  437. 

— ,  Beaktion  438. 

Pikrinsäure  436. 

— ,  Beagens  333. 

— ,  Beaktion  255. 

Pikroaconitin  343. 

Pikrotoxin  384,  415. 

— ,  Nachweis  385. 

Pilocarpin  386,  418. 

Pilocarpidin  386. 

Pilzgift«  387. 

Pilztoxin  388. 

Pinksalz  167. 

Pi^^eridin  u.  Piperin  388. 


Bachreg^ter. 
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Flatinchlorid  als  Beagens  833. 

Pomaden  31. 

Font  423. 

Pottasche  178. 

Präpariersalz  167. 

ProtokoUe  13. 

Protopin  355. 

Protoveratrin  400. 

Pseudaconitin,  Nachweis  345. 

Pseudomorphin  371. 

Pseudomuscarin  376,  407. 

Ptomame  402. 

Pnder  31. 

Pulver,  rauchsch waches  312. 

Puppengeschirr  29. 

Putrescin  410. 

Pyramidon  471. 

Pyridin  387,  410. 

Pjridinbasen  320. 

— ,  Nachweis  320,  464. 

—  s.  auch  BenaturieruDgsmittel. 

Pyrogallol  276. 

Quassia  423. 

Quecksilber  146. 

— ,  Analyse  auf  171. 

— ,  Ausmittelung  147. 

—,  Nachweis  149. 

— ,  —  in  Luft  155. 

— ,  —  in  Nahrungsmitteln  155. 

— ,  quant.  Best.  154. 

Quecksilberchlorid  als  Beagens  333. 

— ,  Nachweis  153. 

Quecksilberoyanid,  Nachweis  261. 

Quecksilberfarben  155. 

Quecksilberjodid-Jodkalium  832. 

Quecksilberverbinduogen  153. 

QuiUajin  AQO. 

Quillajarinde  390. 

B. 

Bauchschäden  243. 

— ,  Beurteilung  248. 

— ,  Literatur  249. 

— ,  Probenahme  246. 

— ,  Untersuchung  245. 

Beagentien,  Prüfung  33. 

Bealgar  64. 

Begenmesser  246. 

Begulativ  för  Gerichtsärzte  17   n.  469. 

Bein  seh  sehe  Beaktion  40. 

Bemarcol  199. 


Besorcin  273. 
Bhinantin  392. 
Bhodanreaktion  254. 
Bhodanverbiüdungen,  Nachweis  264. 
Bhoeadin  383. 
Bizin  316,  411. 
Bizinin  316. 
Bizinusöl  298,  315. 
Boburit  312. 

Bosmarinöl  a.  Denaturierungsmittel  295. 
Bosolsäure  435. 
Bous  sin  sehe  Kristalle  382. 
Bückstände,  unlösliche,  Untersuchung 
auf  Metalle  63. 

S. 

Sabadillsamen  400. 

Saccharin  429. 

Sachverständige  10. 

— ,  gesetzliche  Bestimmungen  453. 

Badebaumöl  315. 

Säuren  s.  Mineralsäuren. 

— ,  organische  246. 

Safransurrogat  488. 

Salicin  389. 

Salicylsäure  433. 

SaUpyrin  387. 

Salpeter  als  Beagens  37. 

Baipetersäure  als  Beagens  38. 

— ,  Nachweis  189. 

flecke  195. 

— ,  quant.  Best.  191. 
Salpetersäure-Glyoerinäther  s.  Nitrogly- 
cerin. 
Salpetrige  Säure,  Nachweis  191. 
Salzsäure  als  Beagens  38. 
— ,  Prüfung  39. 
— ,  Herstelluqg  arsenfreier  41. 
— ,  Nachweis  192. 
Sauguinarin  354. 
Santonin  389. 
Saponaria  390. 
Saponine  386,  390. 
— ,  Nachweis  392. 
Sapotoxiu  390. 
Saprin  410. 
Saprol  274. 
Baugringe  30. 

—  -flaschen  30. 
Schaumgold  141. 

—  -Silber  141. 
Scheelesches  Grün  144. 
Scheiblers  Beagens  332. 

!  Schellacklösung  296. 
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Schierling  362. 
Bchießbaum wolle  312. 

—  -pulver  312. 
Schläuche  30. 
Schlangengift  411. 
Schlipse  32. 
Schminken  31. 
Schönbein-Pagenstecherache   Be- 

aktion  252. 
Bchönheitswäsaer  31. 
Schreibhilfsmittel  32. 
Schreihähne  29. 
Schatzbedeckungen  31. 
Schwefeläther  s.  Äther. 
Schwefelalkalien  183. 

—  -ammonium  46,  183. 

—  -antimon  29,  30. 

—  -cadmium  29,  30. 

—  -dioxyd  289. 

—  -kalium  188. 

—  -kohlenstofC  816. 

—  -leber  183. 

—  -natrium  188. 

—  -phosphor  221. 

—  -zinn  170. 

Schwefelsäure,  Prüfung  u.  Beinigung  48. 
— ,  Nachweis  und  Bestimmung  188. 
— .  —  in  Luft  247. 
Schwefelwasserstoff  als  Beagens  43. 
— ,  Beinigung  44. 
— ,  Prüfung  45. 
— ,  Nachweis  237. 
— ,  —  in  Harn,  Luft,  Wasser  238. 

—  -Wasser  46. 

Schweflige  Säure,  Nachweis  239. 

— ,  —  in  Pflanzen  248. 

— ,  quant.  Best.  240. 

Schwefligsaure  Salze,  Nachweis  241. 

Schweinfurter  Grün  101,  144. 

Schwerspat  177. 

Sclererythrin  877. 

Scopolamin  342,  870. 

Scopolia  349. 

Seeale  coi*nutum  876. 

Seifen  81. 

Seifenwurzel  390. 

Selenschwefelsäure  837. 

Selen  Verbindungen  91. 

Senf  öl  815. 

Sepsin  410. 

Sesquisulfidhölzer  221. 

Sicherheitszündhölzer  221. 

Silber  156. 

— ,  Nachweis  157. 

— ,  —  in  Haaren,  Geweben  158. 


Silber,  quant.  Best.  158. 

— ,  Unterscheidung  von  ähnlichen  Me- 

taUen  186. 
Süberchlorid  173. 
Silberflecke,  Erkennung  158. 
Silbermünzen  140. 
Silbemitrat  als  Beagens  46. 
Silberreaktion  auf  Blausäure  255. 
Silber  Verbindungen  158. 
Silberwaren  135. 
Siliciumwolframsäure  833. 
Smalte  142. 
Soda  178. 

Solanin  und  -idin  892,  419. 
— ,  Nachweis  393. 
— ,  quant.  Best.  394. 
Solanum  892. 
Solveol  274. 

Sonnenscheins  Beagens  332. 
Sox  hl  et  scher  Apparat  828. 
—  Kugelkühler  327. 
Spanische  Fliegen  415. 
Spartem  394. 
Spartium  394. 
Spielwaren  29,  31. 
Spinnengift  411. 
Sprenggelatine  812. 
Sprenggummi  812. 
Sprengöl,  Nobels  812. 
Sprengpulver  312. 
Sprengstoffe  312. 
Staphisagrin  865. 
Stas-Ottosches  Verfahren  411. 
Stechapfel  370. 
Steindruck  32. 
Strafgesetzbuch  3  und  7. 
Strophantin  394. 
Strophantus  394. 
Strumpfbänder  32. 
Strychnin  389,  395,  419. 
— ,  Nachweis  395. 

— ,  —  neben  Brucin  u.  Morphin  398. 
— ,  quant.  Best.  398. 
Strychnos  395. 
Sublimat  153. 

Sulfite  s.  schwefligsaure  Salze. 
Sulfomonopersäure  339. 
Sulfonal  285. 
— ,  Nachweis  286. 
Syphons  29. 

T. 

Tabak  381. 
Tanninlösung  332. 
Tanninschwefelsäure  379. 
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Tapeten  32. 

Taumellolch  392. 

Teerfarben  101. 

Telliirverbindungen  91. 

Teppiche  S2. 

Terpentinöl  207,  314. 

—  als  Benaturierungsmittel  296. 

Tetanotoxin  411. 

Tetanus  395. 

TetrachlorkohlenstofE  327. 

Tetraohlormethan  280. 

ThaUeiochinreaktion  356. 

Thebam  389,  399,  419. 

Theün  360. 

Theobromin  360. 

Theophyllin  360. 

Thiosulfate  siehe  unterschwefligsaure 
Salze. 

Thymol  278. 

Thyrojodin  195. 

Tieröl  als  Denaturierungsmittel  297. 

Tinte  263. 

Titanschwefelsäure  357. 

Töpfer-  and  Emailgeschirr  30. 

ToUettenseifen  31. 

Tollkirsche  348. 

Tomaten  392. 

Toxalbumine  410. 

Toxikologie  1. 

Toxine  411. 

Trillerpfeifen  29. 

Trinitrokresol  312. 

Trinkbecher  30. 

Trinkbranntwein,  Untersuchung  289. 

— ,  amtliche  Anleitung  zur  Unter- 
suchung auf  Denaturierungsmittel  461. 

Trinkgeschirr  29. 

Trinitrocellulose  312. 

TurnbuUsches  Blau  263. 

Tuschfarben  32. 

Typhotoxin  411. 

Tvrotoxin  410. 

ü. 

Ulexin  365. 
Umhüllungen  31. 
Universalperforator  326. 
Unterphosphorigsaures   Natnum,   Rea- 
gens 94. 
Unterschwefligsaure  Salze,  Nachweis 

241. 
Uraemie  159. 
Uran  159. 
Uranlösung  als  Beagens  334. 


Urin  s.  Harn. 

Urochloralsäure,  Nachweis  im  Harn 

283. 
Ursol  444. 
— ,  Nachweis  446. 


V. 


Yanadinschwefelsäure  336. 
Veraschen  54,  469. 
— ,  Apparat  von  Wislicenus  197. 
Veratridin  400. 
Veratrin  886,  400,  419. 
Veratrum  400. 

Veratrylamin  (Beagens)  252. 
Vergiftung,  Definition  5. 
— ,  Arten  6. 

Vergoldung,  Erkennung  137. 
Veronal  472. 

Verpuffen  mit  Salpeter  54. 
Versilberung,  Erkennung  137. 
Versilberungsflüssigkeit  159. 
Verzinnung,     Bestimmung     des    Blei- 
gehaltes 127. 
Viktoriagelb  438. 
ViUlische  Reaktion  346. 
Vitriol,  blauer  144. 
— ,  grüner  134. 
Vogtherrscher  Apparat  165. 
Vorhänge  32. 
Vorprüfung  22. 

w. 

Wachsguß  129. 

Wachtelweizen  392. 

Wagners  Beagens  332. 

Warzenhütchen  30. 

^frasser,  destilliertes  46. 

— ,  Untersuchung  auf  Arsen  101. 

— , Kupfer  145. 

— , Schwefelwasseratoff  238. 

— , Zink  166. 

Wassergas  236. 
Wasserschierling  362. 
Wasserstoff  46. 

Wasserstoffsuperoxydschwefelsäure  339. 
Weidenrinde  423. 
Weinsäure  47. 
Weißblech  127. 
Weißphosphorverbot  221, 
Weltersches  Bitter  436. 
Weppensche  Beaktion  343,  401. 
Wermut  421. 
Wismut  160. 
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Wismut,  Analyse  auf  171. 
Wismntjodid-Jodkalium  333. 
Wrightsche  Beaktion  345. 
Warmsamen  389. 
Wurstgift  403. 


Xantogensäure  317. 
Xantoprotemsäure  189. 


Y. 


Yohimbin  402. 


z. 


Zahnpulver  31. 

—  -seifen  31. 

—  -Wässer  31. 

Z  ei  sei  sehe  Beaktion  361. 

Zerstörung  organischer  Bubstanzen  53, 

112,  128,  164. 
Zink  161. 

Aktivierung  73. 

als  Beagens  47. 

Analyse  auf  173. 

Nachweis  162. 

—  im  Boden  166. 

Harn  162. 


Zink,  Nachw.  in  Nahrungsmitteln  163. 

— ,  —  im  Wasser  166. 

^-,  quant.  Best.  168. 

Zinkchromat  166. 

Zinkfarben  166. 

Zinkgrau  166. 

Zinkjodidjodkalium  834. 

Zinkverbindungen  163. 

Zinkvitriol  163. 

ZinkweüS  166. 

Zinn  167. 

— ,  Analyse  auf  171. 

— ,  Nachweis  168. 

— ,  —  in  Nahrungs-  und  GenuAmitteln 

usw.  169. 
— ,  quant.  Best.  168. 
— ,  —  in  verzinnten  Gegenständen  170. 
Zinnfarben  169. 
Zinnober  155,  173. 
Zinnoxyd  169. 
Zinnsalz  167. 
Zitwersamen  389. 

Zuckerwaren,  Syrup  usw.  107,  114. 
Zündhölzer  220. 

— ,  phosphorfreie  oder  schwedische  221. 
Zündhütchenfdllmasse  312. 
Zündmasse  220. 

Zündwaren,  Untersuchung  220. 
— ,  amtliche  Anweisung  465. 
Zwetschenwasser  251. 


Druckfehler. 


Seite  320  lies  Ritsert  statt  Bickert 

354    „    Caventou  statt  Caventon. 
392    „    Vogl  statt  Vogel. 


n 
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Tschirch  statt  Tschirsch. 


